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DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 

ACTION  RÉGIPROODE  DES  GARBURES  DHYDROGÈNE.  —  SYNTHÈSE 
m  STYROLENE,  DE  LA  NAPHTALINE,  DE  L'ANTHRAGÊNE  ; 

Par  m.  BëRTHELOT. 


La  formation  synthétique  des  carbures  d'hydrogène  peut 
être  eflecluée  suivant  deux  modes  généraux,  savoir  :  la  con- 
densation de  plusieurs  molécules  d'un  carbure  unique 
réunies  en  une  seule,  ou  la  combinaison  réciproque  de 
plusieurs  carbures  différents.  Chacune  de  ces  deux  réac- 
tions générales  peut  d'ailleurs  s'accomplir,  soit  par  l'addi- 
tion pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments,  carbone  et 
hydrogène,  des  corps  mis  en  expérience,  soit  par  l'addition 
de  leur  carbone,  avec  élimination  partielle  de  l'hydrogène. 
Voici  des  exemples  de  ces  diverses  réactions. 

i^  La  benzine  se  forme  directement  par  la  condensation 
de  3  molécules  d'acétylène  réunies  en  une  seule,  par  addi- 
tion pure  et  simple  de  la  totalité  des  éléments  (i), 

Q?  Le  phényle  prend  naissance  par  la  condensation  de 


(])  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXlUy  p.  479 
(1866}.  Voir  le  Mémoire  sur  les  polymères  de  Pacctylène,  p.  54  de  ce 
▼olome  des  Annales, 


(6)  . 

2  molécules  de  benzine  réunies  en  une  seule,  c'est-à-dire 
par  l'addition  de  leur  carbone  avec  élimination  partielle 
de  l'hydrogène  (i), 

îC"H«=:C»«H'»-+-H». 

3°  Le  styrolène  peut  être  obtenu  par  la  combinaison  ré- 
ciproque de  la  benzine  et  de  l'acétylène,  réunis  en  un  seul 
composé,  c'est-à-dire  par  l'addition  pure  et  simple  de  la 
totalité  des  éléments  de  deux  carbures  différents  (2), 

4°  Le  styrolène  peut  encore  être  produit  par  la  combi  - 
naison  réciproque  de  la  benzine  et  de  l'éthylène,  c'est-à- 
dire  par  la  réunion  du  carbone  de  deux  carbures  différents, 
avec  élimination  partielle  de  l'hydrogène  (3), 

C»  H« -^  C<  H«  =  C'«  H» -f- H»  ; 

enfin  j'établirai  tout  à  l'heure  (4)  que  la  napthaline  est 
engendrée  par  la  combinaison  de  deux  carbures  différents, 
le  styrolène  et  l'acétylène 

C'«  W  -h  C^  H»  =  C"  B*  -f  H* 

ou  l'éthylène 

lesquels  réunissent  leur  carbone  avec  élimination  partielle 
de  l'hydrogène. 

Ce  qui  donne  un  caractère  particulier  aux  synthèses  que 
je  viens  d'énumérer,  c'est  qu'elles  sont  obtenues  par  la 
réaction  directe  des  corps  qui  y  figurent,  et  par  le  seul  jeu 
des  affinités  réciproques  des  carbures,  ces  derniers  étant 
mis  en  contact  à  l'état  de  liberté  :  il  n'est  point  nécessaire 
de  faire  intervenir  dans  ces  synthèses  des  réactions  indi- 
rectes, ou  fondées  sur  les  doubles  décompositions. 

J'ai  déjà  exposé  dans  le  présent  recueil  une  partie  des 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  454  (1866). 
(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  467. 
(3)  Voir  ce  volume  des  Annales,  p.  i4« 
'>>  ce  volume  des  Annales,  p.  ao. 
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résultats  cit^  plus  haut  ;  je  me  propose  aujourd'hui  de  dé- 
velopper deux  ordres  généraux,  de  réactions  d^une  grande 
importance  :  je  veux  parler  des  actions  réciproques  entre 
les  carbures  d'hydrogène,  et  de  la  formation  des  polymères 
de  r acétylène.  Le  présent  Mémoire  est  consacré  à  la  pre- 
mière de  ces  études.  Il  comprend  les  divisions  suivantes  : 

I.  jiction  de  téthylène  sur  la  benzine,  —  Synthèse  du 
stjrolène. 

IL  Action  de  Véthylène  et  de  t acétylène  sur  le  stjro^ 
lène,  —  Synthèse  de  la  naphtaline. 

IIL  jéction  de  la  benzine  sur  le  st/yrolène.  —  Synthèse 
de  tanthracène, 

IV.  jiction  duformène  sur  la  benzine, 

V.  Déplacements  réciproques  entre  Ihydrogène^  Vacé^ 
tylène.  Féthylène  et  la  benzine, 

VL  Statique  des  carbures  pyrogénés. 

Afin  de  faciliter  Tintelligence  des  faits  qui  vont  être 
exposés,  je  donnerai  dès  à  présent  le  tableau  suivant^  le- 
quel résume  les  relations  établies  par  mes  expériences 
entre  un  certain  nombre  de  carbures  d'hydrogène. 

Hydrogène H* H* 

Acétylène C*B} C*H»(-)  (-) 

Ethylène C*  B* C*  H»(  H»  )  (-) 

Hydrure  d'éthylène.  C*H* C*H«(H«) (H«) 

fieDKine C»»H« eH»(C*H»)  (C*H«) 


Benzine  (hydrure  de  phénylène) C"H«  =  C"H*(H») 

Phéoyle  (hydrure  de  diphénylèae) C"H"  =  C"H"(H«)       =  C'»H*(C"H*[H>J) 

Chrysène  (Iripliénylène) C"H"  =  C»*H»(C"H*)  =  C*«HXC'«HnC»*H^ 

Styrolène  (hydrure  d'acélylophénylène).  C**H«  =  C»«H«(H»)       =:C*»H*(r/H»[H»]) 

NaphUline  (dîacélylophénylène) C"H"  =  C»«H«(C*H«)    =C"HXC*H«[C*H»]: 

Anibracène  (acéiylodiphénylène) C"H»«=  C»*H«(C"H*)  =C"H*(C*H»[C»»H*] 

I.  Action  de  Véthylène  sur  la  benzine,  —  Synthèse 

du  styrolène. 

L'action  de  Téthylène  sur  la  benzine  est  facile  à  réaliser, 
pourvu  que  Ton  se  place  dans  des  conditions  telles,  que  la 


(8) 
benzine  el  Téthylène  éprouvent  un  commencement  de  dé- 
composition, ce  qui  est  une  des  conditions  nécessaires  pour 
le  développement  des  réactions  pyrogénées  [voir  p.  44  ^u 
présent  volume  ) . 

Le  produit  essentiel  de  Funion  des  deux  carbures  est  le 
styrolène 

mais  ce  nouveau  carbure  est  susceptible  d'agir  pour  son 
propre  compte  sur  Féthylène  d'une  part,  sur  la  benzine  de 
l'autre;  d'où  résultent  divers  autres  carbures  formés  consé- 
cutivement et  dont  il  sera  également  question  tout  à  l'heure. 

Exposons  d'abord  les  détails  de  l'expérience. 

J'ai  fait  passer  un  mélange  de  vapeur  de  benzine  et 
d'éthylène  purs,  à  travers  un  tube  de  porcelaine  chauffé  au 
rouge  vif.  Les  deux  corps  étaient  maintenus,  autant  que 
possible,  à  volumes  gazeux  égaux*,  iîs  traversaient  ce  tube 
avec  une  vitesse  correspondante  au  passage  d'un  gramme 
de  matière  environ  par  minute.  J'ai  poursuivi  l'expérience 
jusqu'à  ce  que  j'eusse  réalisé  la  formation  de  quelques 
centaines  de  grammes  de  produits,  puis  j'ai  soumis  les 
liquides  condensés  à  une  suite  de  rectifications  systéma- 
tiques. 

La  première  rectification,  opérée  sur  le  liquide  total,  a 
fourni  : 

i^  Un  liquide  volatil  de  85  à  loo  degrés; 

2^  Un  liquide  volatil  de  lOO  à  i5o  degrés*, 

3^  Un  liquide  volatil  de  i5o  à  200 degrés*, 

4°  Un  liquide  volatil  de  200  à  i5o  degrés,  lequel  n'a  pas 
tardé  à  laisser  déposer  des  cristaux  ; 

5**  Une  matière  cristalline,  de  aSo  à  3oo  degrés; 

6^  Une  matière  cristalline,  de  3oo  à  36o  degrés; 

7**  Divers  produits  solides  et  cireux,  d'abord  jaunes, 
puis  orangés,  volatils  depuis  36o  degrés  jusqu'au  rouge. 

Il  est  resté  dans  la  cornue  un  charbon  noir  et  boursouflé, 
re  mélangé  avec  un  carbure  bitumineux. 
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J'ai  repris  ces  divers  produits  et  je  les  ai  soumis  à  une 
seconde  série  de  distillations. 

1^  et  0? , Benzine.  —  Le  premier  liquide  de  la  première 
série  (85-ioo)  a  passé  cette  fois  en  totalité  ou  sensiblement 
au-dessous  de  85  degrés  :  c'est  de  la  benzine^  échappée  à  la 
réaction.  Elle  renferme  une  quantité  sensible  de  styrolène, 
entraîné  par  la  vapeur  de  benzine,  comme  on  peut  s'en 
assurer  an  moyen  de  Tacide  sulfurique. 

Le  deuxième  liquide  de  la  première  série  (ioo-i5o)  dis- 
tille en  majeure  partie  au-dessous  de  87  degrés  en  fournis- 
sant de  la  benzine  \  cependant  il  restait  une  quantité  notable 
de  liquide  qui  ne  passait  pas  encore  à  100  degrés  et  qui  a 
été  réunie  au  liquide  suivant. 

3®  Sijrrolène.  —  Le  troisième  liquide  de  la  première 
série  (i5o-aoo)  commence  à  bouillir  vers  loo  degrés;  il 
fournit  d'abord  un  peu  de  benzine,  mais  le  point  d^ébuUi- 
tion  s'élève  bientôt  à  1 40  degrés,  et  il  passe  alors  du  styro- 
lène sensiblement  pur. 

J'ai  constaté  tous  les  caractères  de  ce  carbure  intéres- 
sant (1),  tels  que  le  point  d'ébuUition  (i45  degrés),  Fodeur, 
l'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  (transformation 
en  polymères),  l'action  de  l'iode  (transformation  en  po- 
lymères avec  vif  dégagement  de  chaleur),  l'action  du 
brome  (formation  d'un  bromure  cristallisé),  enfin  l'action 
si  caractéristique  de  l'iodure  de  potassium  ioduré,  lequel 
forme  un  iodure  de  styrolène,  bien  cristallisé,  mais  spon- 
tanément transformable  en  polymères  et  en  iode  au  bout 
d'une  heure  ou  deux. 

Je  rappellerai  que,  pour  observer  cette  dernière  réaction 
spécifique,  il  faut  prendre  une  solution  aqueuse  et  concen- 
trée d'iode  dans  l'iodure  de  potassium;  elle  doit  être  à  un 
degré  tel,  qu'elle  puisse  être  étendue  d'eau  sans  rien  dépo- 
ser. Pour  faire  l'essai,  on  introduit  une  goutte  de  styrolène 


(i)  Voir  dans  ce  Yolume  des  Annales^  p.  16g,  les  caractèreB  du  styrolène. 
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dans  un  petit  flacon  fermée  puis  a  ou  3  centimètres  cubes 
d'iodure  de  potassium  ioduré  :  on  agite  vivement  pendant 
une  minute,  puis  on  verse  dans  le  flacon  lo  à  1 5  centimètres 
cubes  d^eau  et  Ton  agite  de  nouveau.  Au  bout  de  quelques 
instants  les  cristaux  d'iodure  de  styrolène  apparaissent,  et 
la  totalité  du  carbure  se  concrète  en  cristaux. 

La  réaction  ne  réussit  qu'avec  le  carbure  pur  ou  sensi- 
blement pur,  parce  que  Tiodurede  styrolène  est  très-soluble 
dans  les  carbures  d'hydrogène.  Elle  exige  le  concours  d'un 
excès  d'iodure  de  potassium  ioduré,  pour  la  même  raison; 
car  le  styrolène  en  excès  maintiendrait  son  ioduré  en  dis- 
solution. Enfin  j'indique  Temploi  d'un  flacon  fermé  pour 
opérer  la  réaction,  afin  d'éviter  toute  illusion,  telle  que 
celle  qui  pourrait  être  produite  par  la  présence  d'un  car- 
bure cristallisé,  la  naphtaline  par  exemple,  dissous  dans  un 
liquide  plus  volatil  et  se  séparant  à  la  suite  de  l'évaporation 
spontanée  de  ce  liquide  au  contact  de  l'atmosphère. 

L'iodure  de  styrolène  peut  être  isolé,  en  décantant  la  li- 
queur aqueuse,  et  purifié,  en  le  lavant  avec  une  solution 
étendue  d'acide  sulfureux,  laquelle  enlève  Texcès  d'iode 
adhérent.  Mais  l'iodure  de  styrolène  ne  se  conserve  pas, 
et  c'est  là  un  nouveau  caractère  du  styrolène.  Cet  ioduré, 
maintenu  en  contact  avec  l'eau  pure ,  et  même  avec  la 
solution  dans  laquelle  il  s'est  formé,  ne  tarde  pas  à  se  dé- 
composer en  iode,  qui  se  redissout,  et  en  poly styrolène, 
qui  se  sépare  sous  forme  résineuse  :  cette  transformation 
ultime  est,  je  le  répète,  très- caractéristique  du  styrolène. 

Dans  les  opérations  bien  dirigées,  le  styrolène  est  le  plus 
abondant  des  carbures  formés  par  l'action  réciproque  de 
l'éthylène  et  de  la  benzine.  * 

4°  Le  liquide  recueilli  d'abord  entre  200  et  25 o  degrés 
doit  être  décanté,  pour  le  séparer  des  cristaux  qui  s'y  sont 
déposés,  et  soumis  à  une  seconde  distillation  :  il  fournit 
d'abord  du  styrolène  à  peu  près  pur,  qui  en  forme  environ 
la  moitié;  ensuite  distille  une  certaine  quantité  de  naphta^ 
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Une.  On  la  met  à  part  pour  la  réunir  au  dépôt  formé  spon-  ^ 
tanément  dans  le  liquide  primitif. 

5^  Naphtaline.  —  La  matière  cristalline  qui  a  passé 
d'abord  entre  aSo  et  3oo  degrés  (première  série)  est  expri- 
mée et  distillée.  Elle  fournit  cette  fois  entre  aïo  et  sSo  de- 
grés une  grande  quantité  de  naphtaline. 

On  réunit  cette  naphtaline  avec  celle  du  \\^  4>  o°  exprime 
le  tout  et  Ton  purifie  le  carbure  par  des  crisiallisations 
alcooliques. 

On  a  vérifié  les  principales  propriétés  de  la  naphtaline  : 
odeur,  forme  cristalline,  point  de  fusion  (79  degrés),  point 
d'ébuUition  (ai 8  degrés),  formation  de  nitronaphtaline 
cristallisée,  formation  du  picrate  de  naphtaline  (i),  etc. 

La  proportion  totale  de  la  naphtaline  ainsi  isolée  est 
moins  considérable  que  celle  du  styrolène.  Je  l'avais  esti- 
mée trop  haut  dans  mes  premiers  essais,  pour  Tavoir  mal 
séparée  du  phényle. 

5®  his.  Phényle,  —  Une  matière  cristalline  passe  après  la 
naphtaline,  yers  a5o  degrés,  dans  la  distillation  du  cin« 
qniènie  produit  de  la  première  série  :  c'est  du  phényle^  fort 
abondant.  Dès  cette  deuxième  rectification,  il  peut  être 
obtenu  assez  pur  pour  ne  pas  précipiter  T acide  picrique, 
ce  qui  le  différencie  très-nettement  de  la  naphtaline,  qui  le 
précède,  et  de  l'acénaphtène,  carbure  qui  le  suit.  Je  ferai 
observer  que  le  phényle  ne  dérive  pas  de  l'action  réci- 
proque entre  la  benzine  et  Téthylène,  mais  uniquement  de 
la  benzine  décomposée  séparément. 

5**  ter  et  6**.  Acénaphtène.  —  Au-dessus  de  260  de- 
grés, et  au  voisinage  de  ce  degré  (toujours dans  la  redistiila- 
tion  du  cinquième  produit  de  la  première  série),  il  passe 
un  mélange  de  phényle  et  d'un  nouveau  carbure  cristallisé, 
volatil  vers  280  degrés,  et  que  je  désigne  sous  le  nom 
ii  acénaphtène.  Ce  mélange  peut  être  reconnu  facilement, 

(1)  Voir  ce  Tolame  des  Annales^  p.  175  et  179. 
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parce  quMl  précipite  la  solution  alcoolique  d'acide  picri* 
que,  lorsqu'on  le  dissout  à  chaud  dans  cette  solution.  Le 
précipité  ne  se  forme  pas  toujours  par  simple  refroidis- 
sement ;  mais  il  apparaît  dans  tous  les  cas,  lorsqu'on  éva- 
pore la  liqueur. 

On  obtient  d'autre  part  un  mélange  de  carbures  ana- 
logues, en  distillant  de  nouveau  le  sixième  produit  de  la 
première  série  (3oo-36o  degrés),  et  en  recueillant  ce  qui 
passe  cette  fois  jusqu'à  3oo  degrés. 

On  réunit  les  deux  matières,  on  les  exprime  et  on  les 
distille  une  troisième  fois,  en  rejetant  les  parties  qui  dis- 
tillent avant  255  degrés  (lesquelles  contiennent  du  phényle 
et  même  de  la  naphtaline)  et  celles  qui  passent  au-dessus 
de  290  degrés  (lesquelles  contiennent  de  Tanthracène).  Le 
produit  obtenu  est  de  Tacénaphtène,  mêlé  avec  beaucoup 
de  phényle. 

L'acénaphtène  est  très-analogue  au  phényle  par  ses. pro- 
priétés générales;  mais  il  s'en  distingue  parce  qu'il  forme 
avec  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique  un  composé 
orangé,  très-analogue  au  picrate  de  naphtaline,  quoique 
d'une  teinte  plus  foncée  (1).  J'ai  reconnu  qu'il  se  combine 
également  avec  le  nouveau  réactif  de  M.  Fritzsche  (dérivé 
nitré  de  Tanthracène)  (2),  avec  formation  de  belles  ai- 
guilles rouges,  très-solubles  dans  le  réactif  :  caractères  qui 
n'appartiennent  ni  au  phényle ,  ni  à  la  naphtaline ,  ni  à 
l'anthracène. 

On  profite  de  la  formation  du  picrate d'acénaphtène,  pour 
séparer  complètement  ce  carbure  du  phényle.  Â  cette  fin, 
on  dissout  à  chaud  le  mélange  obtenu  en  dernier  lieu  dans 
vingt  fois  son  poids  d'alcool,  en  présence  de  2  parties 
d'acide  picrique.  Pendant  le  refroidissement,  le  picrate 
d'acénaphtène  se  dépose.  On  l'isole,  on  l'exprime,  on  le 

(1)  Voir  ce  vo\umc  des  Annales,  p.  176  et  i8i. 

(2)  Bulletin  de  l'Académie   des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg  y   t.   VU, 
lars  1867. 
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décompose  par  une  solution  aqaease  el  tiède  d'ammonia- 
que, on  fait  cristalliser  le  carbure  obtenu  dans  Talcool  ; 
enfin,  on  le  soumet  à  une  dernière  sublimation,  en  le  pla- 
çant dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à  loo  degrés. 
Mais,  après  toutes  ces  purifications,  la  proportion  du  car- 
bure avait  extrêmement  diminué,  (/^oirp.  226  du  présent 
voluniedes  jé anales,) 

L'acénaphtène  formé  aux  dépens  de  la  benzine  et  de 
l'éthylène  est  très-peu  abondant  au  rouge  vif;  au  rouge 
blanc,  il  s'en  forme  un  peu  davantage. 

6**  bis.  Anthracène.  —  Le  sixième  produit  de  la  première 
série  (3oo-36o),  étant  redistillé,  fournit  vers  la  fin  un  car- 
bure qui  présente  les  propriétés  de  Tanthracène,  telles 
qu'elles  ont  été  définies  par  M.  Anderson  (1).  Les  premiers 
produits  volatils  au-dessus  de  36o  degrés  (première  série), 
soumis  à  une  nouvelle  rectification,  en  fournissent  égale- 
ment. J'ai  purifié  Tanthracène  par  des  cristallisations  al- 
cooliques, et  j'ai  vérifié  alors  son  point  de  fusion  (vers 
aïo  degrés),  son  odeur,  sa  cristallisation,  enfin  la  forma- 
tion spécifique  du  picrate  rouge  d'anthracène. 

6®  ter  et  7^.  Quant  aux  autres  produits  volatils  au-dessus 
de  36o  degrés,  ils  sont  analogues  au  chrysène  et  au  benzé- 
lythrène;  mais  je  ne  les  ai  pas  soumis  à  une  élude  appro- 
fondie. 

8^  Les  gaz  dégagés  dans  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la 
benzine  renferment  de  l'éthylène,  de  l'acétylène,  de  l'hy- 
drogène, etc. 

Tels  sont  les  produits  fournis  par  la  réaction  de  l'éthy- 
lène sur  la  benzine.  Au  contraire,  je  n'ai  pas  obtenu  trace 
des  bomologues  de  la  benzine.  Dans  cette  réaction,  il  ne  se 
forme  pas  non  plus  en  proportion  notable  des  carbures 
intermédiaires  entre  la  benzine  et  le  styrolène,  ou  bien 
entre  le  styrolène  et  la  naphtaline,  etc. 

(i)  Voir  p.  a8  et  307  da  présent  folume* 
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Je  vais  maintenant  énumérer  les  divers  carbures  signalés 
ci-dessus,  en  indiquant  leur  proportion  relative  et  les  rela- 
tions qu'ils  présentent  avec  les  carbures  primitifs  mis  en 
réaction.  En  efiel,  non-seulement  tous  les  carbures  pré- 
cédents sont  formés  en  vertu  d'une  même  loi  génératrice, 
savoir  la  combinaison  de  Féthylène  et  de  la  benzine  avec 
perte  d'hydrogène^  mais  ils  dérivent  tous  régulièrement, 
et  par  une  suite  méthodique  de  réactions  susceptibles  d'être 
reproduites  une  à  une  et  séparément,  d'un  premier  carbure 
fondamental,  le  styrolène  :  c'est  ce  carbure  d'hydrogène 
dont  la  formation  représente  la  réaction  fondamentale. 

Développons  le  détail  de  ces  réactions. 

I**  Le  styrolène^  C**H®,  est  formé  en  vertu  d'une  réac- 
tion simple  et  régulière,  à  savoir,  l'union  de  l'éthylène  et 
de  la  benzine,  à  volumes  gazeux  égaux,  avec  élimination 
d'un  égal  volume  d'hydrogène  : 

Benzine.     Étbylène.      Styrolène.      Hydrogène. 

En  d'autres  termes,  le  styrolène  peut  être  regardé  comme 
dérivé  de  la  benzine  par  substitution  de  l'éthylène  à  Thy- 
drofifene  * 

Benzine.  Styrolène. 

Sî  l'on  envisage  la  benzine  comme  jouant  dans  la  plu- 
part de  ses  réactions  Je  rôle  d'un  carbure  complet,  saturé, 
tandis  que  l'éthylène  est  un  carbure  incomplet  du  premier 
ordre  (c'est-à-dire  capable  de  fixer  son  volume  d'hydro- 
gène, de  chlore,  etc.),  ce  que  j'exprime  par  la  formule 
suivante  : 

conduit  à  envisager  également  le  styrolène  comme 
re  incomplet  du  premier  ordre  : 

O^H*{OB*[—]). 
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Un  telle  constitution,  déduite  du  mode  de  formation  syn- 
thétique du  styrolène,  s'accorde  en  effet  avec  les  propriétés 
de  ce  carbure;  car  il  fixe  par  union  directe  un  volume 
gazeux  égal  au  sien  de  chlore,  Cl',  de  brome,  Br*,  d'acide 
cMorhydrique,  H  Cl,  et  même,  comme  je  le  montrerai 
bientôt,  il  fixe  un  volume  gazeux  égal  au  sien  d'hydro- 
gène, H*.  Elle  s'accorde  aussi  avec  la  propriété  en  vertu 
de  laquelle  le  styrolène  se  change  en  polymères  dans  une 
multitude  de  circonstances  :  en  efîet^  les  corps  incomplets 
possèdent  seuls  cette  propriété  (i). 

Le  styrolène  produit  au  moyen  de  Féthylène  et  de  la 
benzine  représente  la  formation  la  plus  abondante  (2),  dans 
les  expériences  bien  dirigées,  «soit  au  rouge  vif,  soit  au 
rouge  blanc.  On  conçoit  d'ailleurs  que  la  proportion  de  ce 
carbure  doive  varier,  attendu  qu'il  est  susceptible  d'exercer 
des  actions  secondaires  sur  Téthylène  et  sur  la  benzine, 
comme  il  sera  dit  tout  à  Theure. 

La  formation  du  styrolène,  au  moyen  de  Téthylène,  est 
en  conformité  parfaite  avec  la  formation  de  ce  même  styro- 
lène dans  les  diverses  circonstances  où  je  l'ai  reconnue, 
telles  que  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'acétylène  (3),  et 
la  condensation  polymérique  de  l'acétylène  (4)* 

Elle  s'accorde  également  avec  le  dédoublement  du  styro- 
lène en  benzine  et  acétylène  (5).  J'insiste  particulièrement 
sur  la  reproduction  de  l'éthylène  et  de  la  benzine  (6)  au 
moyen  du  styrolène  mêlé  d'hydrogène,  parce  que  cette  réac- 
tion est  réciproque  avec  celle  qui  engendre  le  styrolène  au 

(1)  Voir  ma  Leçon  sur  lUsomérie,  professée  devant  la  Société  Chimique  de 
Paris,  en  i863,  p.  21. 

(a)  En  faisant  abstraction  de  la  benzine  non  décomposée  et  du  phényie, 
prodnit  par  la  benzine  seule,  indépendamment  de  l*étbylène. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  IX,  p.  4G6  (18G6). 

(4)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXIII,  p.  479* 
Voir  ce  volume  des  Annales,  p.  58. 

(5)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  IX,  p.  463  (1866). 
(6j  Annales  de^Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  IX,  p.  46|. 
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moyen  de  Téthylène  et  de  la  benzine.  C^est  Ik  une  circon- 
stance fondamentale  :  elle  explicpe  en  grande  partie  pour- 
quoi la  totalité  de  Téthylène  et  de  la  benzine,  mis  en  con- 
tact dans  mes  expériences,  ne  se  change  pas  en  styrolène  et 
hydrogène  :  les  deux  réactions  inverses  se  limitent  Tune 
l'autre.  Entre  les  quatre  corps  que  je  viens  de  nommer,  il 
s'établit  un  véritable  équilibre,  comparable  à  celui  des 
réactions  éthérées,  et  qui  joue  un  rôle  essentiel  dans  la  for- 
mation des  carbures  pyrogénés.  [Voir  p.  89  du  présent 
volume  des  Annales,  ) 

La  relation  entre  Téthylène  et  la  benzine  d'une  part,  le 
styrolène  d'autre  part,  présente  un  tel  caractère  de  néces* 
site,  que  le  styrolène  prend  naissance  toutes  les  fois  qu'une 
vapeur  capable  de  fournir  de  Téthylène  se  trouve  au  rouge 
en  présence  de  la  benzine,  ou  d'un  corps  capable  de  donner 
naissance  à  la  benzine.  Ainsi  un  mélange  de  benzine  et 
d'hydrure  d'amylène,  dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  four- 
nit précisément  les  mêmes  carbures  que  Télhylène  et  la 
benzine  :  la  formule  de  l'hydrure  d'amylène  est  cependant 
plus  compliquée  que  celle  de  l'éthylène;  mais  sous  l'in- 
fluence de  la  température  rouge  Thydrure  d'amylène  donne 
naissance  à  une  certaine  quantité  d'éthylène  (i). 

Réciproquement  le  toluène  et  l'éthylène,  dirigés  à  tra- 
vers un  tube  rouge,  fournissent  du  styrolène  :  ce  qui  s'ex- 
plique parce  que  le  toluène  pur  reproduit  de  la  benzine 
dans  cette  circonstance  (2). 

Mais  s'il  en  est  ainsi ,  le  styrolène  doit  exister  dans 
presque  tous  les  liquides  formés  aux  déjiens  des  matières 
organiques  chautTées  au  rouge.  J'ai  vériGé  cette  consé- 
quence de  mes  expériences  par  l'étude  de  plusieurs  liquides 
pyrogénés  et  notamment  par  celle  du  goudron  de  houille  : 
cette   matière  renferme   une  certaine  quantité  de  styro- 


'1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4'  série,  t.  IX,  p.  4^3. 
foir  \t  présent  volame  des  Annales^  p.  ia5et  i3i. 
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lène  (i).  Si  ce  carbure  n'a  pas  été  signalé  plus  souvent 
jusqu'ici  parmi  les  produits  pyrogénés,  c'est  parce  qu'il 
est  détruit  dans  le  cours  des  traitements  que  rindustrit; 
fait  subir  à  ces  produits  et  à  cause  de  Temploi  de  Facide 
sulfurique  comme  agent  purificateur  desdits  liquides  pyro- 
génés • 

Les  carbures  qui  accompagnent  le  styrolène,  et  que  j'ai 
signalés  plus  haut  parmi  les  produits  dérivés  de  la  benzine 
et  de  Téthylène,  sont  engendrés  par  ce  même  styrolène,  en 
vertu  de  réaqtions  consécutives,  et  comme  il  va  être  dit. 

a®  Soit  d'abord  la  naphtaline.  Elle  est  formée  par  la 
réaction  de  a  volumes  d'éthylène  sur  i  volume  de  benzine, 

C'^H»  H-  aCH*  =  C"H«  H-  3H'. 

Mais  cette  réaction  n'est  pas  immédiate;  au  contraire, 
l'union  de  la  benzine  avec  les  a  molécules  d'éthylène 
s'opère  successivement.  Une  première  molécule  se  com- 
bine à  la  benzine  et  engendre  le  styrolène  ;  puis  ce  dernier 
carbure,  agissant  pour  son  propre  compte  sur  une  seconde 
molécule  d'éthylène,  engendre  à  son  tour  la  naphtaline, 

C>«B»  -h  CH^  =  C'»H»  -h  2  H». 

Cette  filiation  des  phénomènes  sera  démontrée  tout  à 
l'heure  par  des  expériences  plus  directes  (p.  20). 

La  naphtaline  prend  également  naissance  en  grande 
quantité,  lorsque  Ton  fait  passer  à  travers  un  tube  rouge  un 
mélange  de  benzine  et  d'acétylène, 

C"H«  -+-  2O  H»  =  C"H«  -f-  H», 

réaction  qui  s'explique  de  même  par  une  première  forma- 
tion de  styrolène,  suivie  d'une  seconde  réaction  du  styro- 
lène sur  l'acétylène  : 

C'«H»  4-  e  H'  =  €»•  H»  -f-  H»  ; 


(])  Voir  ce  volume  des  Annales,  p.  196. 

Ann,  de  Gkim,  et  de  Phjrs,,  4^  série,  t.  XII.  (Septembre  1867.) 
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on  démontrera  plus  loîn^  et  par  des  expériences  directes, 
qu'il  en  est  ainsi. 

3**  Le  phényle  dérive  de  la  benzine  décomposée  isolé- 
ment (i);  il  est  donc  inutile  d'y  insister. 

4**  D'après  les  expériences  que  j'ai  faites  dans  ces  der- 
niers temps  et  qui  seront  exposées  plus  loin  (p.  aaS), 
Vacénaphtène  est  représenté  par  la  formule  C'*H**  (a).  Il 
résulte  de  la  réaction  successive  de  3  molécules  d'éthylène 
sur  I  molécule  de  benzine, 

C'»H«  -h  ZOW  =  C"H'»  4-  4H»; 

ou  plus  exactement  il  est  formé  par  la  réaction  de  i  molé- 
cule de  naphtaline  sur  i  molécule  d'éthylène, 

o*w  H-  en* = C"  H"  H-  H». 

C'est  donc  un  produit  tertiaire  par  rapport  à  la  benzine. 
Il  dérive  en  définitive  du  styrolène,  puisque  ce  dernier 
carbure  est  le  générateur  le  plus  prochain  de  la  naphta- 
line. 

5^  Enfin  Yanihracèneesl  formé  par  l'union  de  2  volumes 
do  benzine  et  de  i  volume  d'éthylène, 

2C'»H*  H-  C^H^  =  C"H'»  -I-  3 H*. 

Mais  cette  formation,  pas  plus  que  celle  de  la  naphta- 
line, n'est  opérée  immédiatement  aux  dépens  des  deux  car- 
bures générateurs.  En  réalité,  la  benzine  et  l'éthylène 
produisent  d'abord  du  styrolène,  et  c'est  ce  dernier  qui, 
réagissant  à  son  tour  sur  une  autre  molécule  de  benzine, 
engendre  l'anthracène,   comme   il  sera   établi  plus  loin 

(0  ÀnnnUs de  Chimie  et  de  Physiifue,  4«  série,  t.  IX,  p.  454. 
(tt)  |/ttc<Jiim>hl«îine  Oit  formé  par  la  naphtaline  et  Péthylène«  en  Yertu  d^une 
^'iU4lioii  iinalo(jue  à  coUo  qui  dérive  le  styrolène  de  la  benzine  cl  de  Téthy- 
t.  t!*0»t  un  isomôre  du  phcnyle,  mais  avec  une  constitution  bien  diffé- 

'*  Phényle C««H*(C"H«), 

Aoénapbtène C"H«(C*H*}. 
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(P-  2^7  )> 

On  voit  que  toutes  les  formations  secondaires,  telles  que 
celle  de  la  naphtaline,  de  Facénaphtène  et  de  l'anthra- 
cène,  peuvent  être  ramenées  à  celle  du  styrolène,  soit  par 
les  formules,  soit  par  les  expériences  directes  que  j^ai  citées 
et  qui  vont  être  développées. 

Mais,  auparavant,  je  crois  utile  d'insister  sur  les  relations 
générales  qui  existent  entre  les  divers  carbures  que  je  viens 
de  signaler  et  les  corps  générateurs.  En  effet,  la  formation 
de  ces  carbures  a  lieu  par  Taddition  du  carbone  de  i,  a, 
3,  etc.,  équivalents  d'éthylène,  avec  i,  a,  3,  etc.,  équiva- 
lents de  benzine, 

Stvrolène OH*  4- C'»H«  =  C'«H»  -l-    H» 

Naphtaline 2C*H*  -h  C"H«=  C"H»  4-  3H» 

Acénaphtène. . .      3  C<  H*  4-  C>*  H*  =  C"  H>*  4-  4  H» 

Anthracène. ...     C*H<  H-  aC'H»  =:C"H»« 4-  3H* 

Tous  ces  carbures  prennent  naissance  sans  qu'il  soit 
nécessaire,  pour  expliquer  la  formation  de  quelques-uns 
d'entre  eux,  d'invoquer  la  séparation  d'une  certaine  quan- 
tité de  carbone  libre.  Le  carbone  libre  qui  se  produit  dans 
les  réactions  pyrogénées  n'intervient  donc  pas  dans  la  for- 
mation des  composés  les  plus  simples,  pas  plus  qu'il  n'in- 
tervient dans  les  réactions  opérées  par  voie  humide.  C'est 
là  une  circonstance  essentielle  :  elle  caractérise  également 
la  condensation  de  l'acétylène  (i),  ainsi  que  la  décomposi- 
tion parla  chaleur  de  la  benzine  (2)  et  de  ses  homologues  (3) . 
Ces  faits  méritent  d'autant  plus  de  fixer  l'attention  qu'ils 
sont  tout  à  fait  opposés  aux  opinions  reçues  relativement 

(i)  Voir  ce  Tolume  des  Annales,  p.  54» 

(a)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4^  série,  t.  IX,  p.  4^4  ot  475. 

(3)  Foir  ce  volume  des  ilnna/e/j  p.  i34. 

2., 


(ao) 

à  Taction  de  la  température  rouge  sur  les  principes  orga- 
niques. 

.  En  réalité,  les  réactions  opérées  à  cette  température  sont 
tout  aussi  simples  et  aussi  régulières  que  les   réactions 
opérées  par  voie  humide,  telles  que  les  oxydations,  par 
exemple,  pourvu  que  Ton  sache  remonter  jusqu'à  leur  loi 
génératrice  et  jusqu'à  leur  mécanisme  véritable.  Cette  sim- 
plicité des  relations  qui  caractérisent  les  réactions  opérées 
à  la   température  rouge  est  liée  étroitement  avec  un  fait 
capital  et  sur  lequel  j'ai  déjà  appelé  l'attention  (i),  à  savoir, 
que  le  charbon  ne  représente  pas  un  corps  simple  compa- 
rable à  rhjdrogène  :  mais  au  contraire  c'est  un  élément 
extrêmement  condensé,  assimilable  par  ses  propriétés  et  son 
origine  à  un  carbure  d'hydrogène  très-compliqué.  Quand 
le  charbon  prend  naissance*  il  représente  le  résultat  ultime 
de  la  combinaison  successive  d'un  grand  nombre  de  molé- 
cules de  carbures  d'hydrogène,  unies  avec  une  élimination 
toujours  croissante  d'hydrogène.  Bref,  le  charbon  est  en 
quelque  sorte  un  polymère  très-élevé  du  véritable  élément 
carbone^  tel  que  cet  élément  peut  être  conçu  existant  dans 
le$  composés  simples  :  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone, 
loriMcne,  etc. 

II.  jâction  de  Vethj^lène  et  de  r acétylène  sur  le  styrolène. 

—  Synthèse  de  la  naphtaline. 

Ku  faî.^anl  passer  la  vapeur  de  styrolène  mélangée  d'éthy- 
lênc  à  travers  un  tube  rouge,  et  en  procédant  comme  il  a 
^tc  dît  |Hnir  la  inaction  de  la  benzine  sur  l'éihylène,  j'ai\ 
ixbicnu  doux  produits  principaux  et  très-prédominants, 
*A>oîr  :  la  naphtaline  et  la  benzine  (a). 

l.;i  ht^nsine  résulte  de  la  décomposition  isolée  du  sly- 

X)    |,m-/Ax  ^  <  *»i»^>  *'»  ^  Pkrsiimr,  4«  série,  t.  IX,  p.  476. 
'  l\  »^  <^*wn*  «^  o«lw  wn  peu  d^anthrtcène,  produit  par  une  réaction 
Mv«^  ^^1*  ^*  ï*  bentine  sur  le  styrolène;  celte  réaction  est  develop- 
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rolcne,  carbure  moins  stable  que  la  benzine  et  la  plupart 
des  autres  carbures  pyrogénés, 

C'«H»  =  C"H«-t-C*H^ 

j'ai  déjà  exposé  ailleurs  cette  décomposition  (i). 

La  naphtaline^  au  contraire,  dérive  de  la  réaction  di- 
recte de  l'éthylène  sur  le  styrolène,  à  volumes  gazeux 
égaux  : 

Styrolène.    Éthylène.     Naphta- 
line. 

On  peut  représenter  cette  réaction  d'une  manière  plus 
intelligible,  en  décomposant  la  formule  de  la  naphtaline, 
de  façon  à  mettre  en  évidence  les  résidus  de  la  molécule 
benzénique  et  des  deux  molécules  étbyléniques,  qui  ont  con- 
couru à  constituer  la  naphtaline.  Il  suffit  d'écrire  la  for- 
mule de  la  naphtaline  de  la  manière  suivante  : 

laquelle  indique  deux  substitutions  successives,  Tune  de 
H*  par  C^H^  dans  la  benzine  (formation  du  styrolène), 

C"H*(H») C»»H*(OH«), 

Benzine.  Styrolène. 

l'autre  de  H'  par  C*H'  dans  le  styrolène  lui-même, 

C'«H*(H») C'«H«(C*H*), 

Styrolène.  Naphtaline. 

c'est-à-dire 

C'^H*[eH'(H»)] C'»H^[C*H»(eH')]. 

Styrolène.  Naphtaline. 

La  formation  de  la  naphtaline  au  moyen  du  styrolène  et 
de  l'éthylène  peut  donc  être  représentée  par  l'équation  que 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4^  série,  t.  IX,  p.  463. 


voici  : 

C"H<[C*H»(H»)]  H-  OH^(H»)  =  C"H'[C«H*(C<H*)]  4-  aH». 

Styrolène.  Étbylène.  Naphtaline.  Hydro- 

gène. 

J'ai  également  obtenu  la  naphtaline  en  faisant  passer  à 
travers  un  tube  rouge  un  mélange  de  styrolène  et  d'acé- 
tylène, 

C"H<[C<H»(H^)]  H-eH»  =  C»H<[C*H^(C*H»)jH-HS 

Styrolène.  Acéty-  Naphtaline. 

lène. 

réaction  qui  est  une  conséquence  immédiate  des  formules 
que  je  viens  d'exposer. 

Mais  cette  dernière  expérience  est  beaucoup  plus  déli- 
cate que  la  précédente,  parce  qu'il  n'est  guère  possible 
d'opérer  sur  un  poids  d'acétylène  un  peu  considérable, 
attendu  les  difficultés  que  présente  la  préparation  de  ce  car- 
bure ]  tandis  que  l'élhylène  peut  être  obtenu  aisément  en 
quantités  illimitées. 

La  formule  C"H*[C*H«(C*H«)],  attribuée  ici  à  la 
naplitaline,  est  en  conformité  avec  la  formation  de  ce  car- 
bure, dans  toutes  les  circonstances  où  il  se  manifeste.  Ceci 
mérite  quelques  développements. 

Je  ferai  observer  d'abord  que  cette  constitution  explique 
fort  bien  la  production  de  la  naphtaline,  telle  que  je  l'ai 
reconnue  aux  dépens  de  l'acétylène  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur  du  rouge  vif.  En  effet,  la  benzine  est  un  polymère 
de  l'acétylène  et  se  forme  abondamment  par  l'action  ména- 
gée de  la  chaleur  sur  ledit  acétylène  :  on  comprend  dès  lors 
aisément  comment  la  naphtaline  prend  naissance  par  l'ac- 
tion directe  de  la  chaleur  rouge  sur  l'acétylène,  puisque, 
dans  ces  conditions,  l'acétylène  non  transformé  et  la  ben- 
zine qui  résulte  de  la  transformation  progressive  d'une 
utre  portion  d'acétylène  ne  tardent  pas  à  se  trouver  en 

^sence. 
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L'analogie  de  cette  formation  avec  les  expériences  déve- 
loppées dans  la  page  précédente  devient  plus  étroite  en- 
core, si  Ton  observe  que  la  naphtaline  prend  également 
naissance  à  une  température  beaucoup  plus  basse  et  dès  le 
rouge  sombre,  dans  les  expériences  exécutées  en  chauffant 
l'acétylène  au  sein  d'une  cloche  courbe.  En  efTet^  dans  cette 
dernière  circonstance^  la  benzine  est  formée  d'abord  en 
grande  quantité  (i)  et  comme  produit  principal  :. 

c'est  cette  benzine  qui  réagit  ensuite  sur  l'excès  d'acéty- 
lène non  transformé.  Elle  engendre  par  une  première  syn- 
thèse le  styrolène, 

lequel  se  retrouve,  en  effet,  en  quantité  notable  dans  les 
produits  condensés.  A  son  tour  le  styrolène,  agissant  sur 
l'excès  d'acétylène,  engendre  la  naphtaline  par  une  nou- 
velle réaction  : 

C'*H»  4-  C*  O'  =  C"H«  -h  H^ 

En  réalité,  la  naphtaline  produite  aux  dépens  de  l'acéty- 
lène, soit  au  rouge  vif,  soit  au  rouge  sombre,  prend  tou- 
jours naissance  en  vertu  des  mêmes  réactions.  Mais  le 
développement  de  ces  réactions  au  rouge  sombre  est 
beaucoup  plus  lent  et  laisse  subsister  les  composés  inter- 
médiaires^ tandis  qu'au  rouge  vif  ces  derniers  carbures  dis- 
paraissent presque  entièrement  et  au  fur  et  à  mesure  de 
leur  formation  même,  par  le  progrès  rapide  des  condensa- 
tions successives. 

Les  expériences  exposées  plus  haut  rendent  compte  éga- 
lement de  la  formation  pour  ainsi  dire  universelle  de  la 
naphtaline  aux  dépens  des  corps  soumis  à  Tinfluence  pro- 
longée de  la  température  rouge,  parce  qu'elles  ramènent 


(i)  Voir  ce  volame  des  Annales,  p.  54. 
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cette  formation  à  l'action  de  la  benzine  sur  Fëthylène,  c'est- 
à-dire  de  deux  carbures  qui  se  rencontrent  partout,  et  plus 
généralement  aux mëtamorphoses  successives  de  l'acétylène. 
Montrons,  par  exemple,  comment  la  naphtaline  se  pro- 
duit aux  dépens  du  formène,  production  qu'il  est  facile  de 
réaliser  en  faisant  passer  lentement  ce  carbure  dans  un  tube 
de  porcelaine  chauffé  au  rouge  vif.  Le  formène  se  change 
d*abord  en  acétylène,  comme  je  l'ai  observé  : 

puis  une  partie  de  Tacétylène  devient  de  la  benzine, 

laquelle  réagit  à  son  tour  sur  le  reste  de  Facétylène  pour 
engendrer  la  naphtaline, 

De  même,  Téthylène  est  capable  de  fournir  de  la  naph- 
taline, parce  qu'à  la  température  rouge  l'élhylène  se  change 
d'abord  en  acétylène, 

ce  qui  nous  fait  rentrer  dans  le  même  cycle  de  réactions. 

En  général,  tout  composé  capable  de  donner  naissance 
au  formène,  à  l'éthylène,  à  l'acétylène,  c'est-à-dire  aux 
trois  carbures  les  plus  simples  et  les  plus  répandus,  devra 
former  de  la  naphtaline.  On  explique  dès  lors  sans  diffi- 
v\x\l6  pourquoi  la  naphtaline  se  forme  aux  dépens  de  presque 
tous  les  composés  organiques. 

La  formule  rationnelle  de  la  naphtaline  que  j'ai  établie 
phiH  Iinut  permet  encore  d'expliquer  pourquoi  ce  carbure 
îio  Inrnuî  on  grande  quantité  dans  la  décomposition  du 
loliM^nt*  vi  dos  aulres  homologues  de  la  benzine  par  la  cha- 
lour  (i),  tandis  (juo  la  naphtaline  n'apparaît  pas  dans  la 
.Uo,j,npo.Hitit)n  do  la  bonzine  elle-même.  En  effet,  le  toluène 

>  on  VOlMlwo  dot  Annahsy  p.  127,  i3i,  i38  et  140. 
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et  les  autres  homologues  résultent  de  Tassociation  d'une 
molécule  benzëuique  et  d'une  ou  de  plusieurs  molécules 
forméniques, 

C''H«  -h  OW  =  C'H*  (C'H<)  -h  H>. 

Benzine.       For-  Toluène, 

mène. 

C'est  cette  molécule  forménique  dont  la  métamorphose 
donne  lieu  à  l'acétylène  qui  entre  dans  la  constitution  de 
la  naphtaline,  attendu  que  la  destruction  du  toluène  (ou 
de  ses  homologues)  par  la  chaleur  produit  le  résidu  for- 
ménique, C*H.  Or  ce  résidu  se  double,  soit  en  devenant 
libre,  soit  à  l'état  naissant.  En  devenant  libre,  il  se  double 
pour  constituer  l'acétylène, 

comme  je  l'ai  établi  en  1862  et  1864  (1)9  et  comme  je 
viens  de  le  rappeler  tout  à  l'heure.  A  l'état  naissant^  ce 
même  résidu  se  ^double  également,  mais  en  demeurant 
uni  à  un  résidu  correspondant  de  benzine  pour  constituer 
la  naphtaline. 

Nous  retrouvons  donc  les  deux  générateurs  de  la  naph- 
taline :  benzine  et  acétylène,  dans  la  décomposition  du 
toluène  et  de  ses  homologues  par  la  chaleur.  Au  contraire, 
la  décomposition  de  la  benzine  pure  ne  forme  pas  une 
quantité  appréciable  de  naphtaline,  parce  qu'elle  ne  donne 
naissance  qu'à  des  traces  d'acétylène. 

Les  diverses  réactions  de  la  naphtaline  peuvent  aussi  être 
expliquées  à  l'aide  de  notre  formule  rationnelle.  Elle  per- 
met, par  exemple,  de  comprendre  pourquoi  la  naphtaline, 
étant  oxydée,  perd  du  premier  coup  4  équivalents  de  car- 
bone, sous  forme  d'acide  oxalique,  pour  former  l'acide 
phtalique,  C^^H^O^;  ce  dernier  acide  étant  capable  de  se 

(1)  Leçons  sur  Us  méthodes  générales  de  synthèse,  p.  285  (1864  )• 
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séparer  ensuite  en  benzine  et  acide  carbonique  : 

C"H*[C*H»(OH»)]4-80^=:C*H*{C<H'0*)  -4-eH»0». 

Naphtaline.  Acide  phlalique.  Acide 

oxalique. 

C"H*(C<H»0«)  =  C'^H«  H-  2C'0«  (i). 

Acide  phlalique.       Benzine.       Acide 

carbonique. 

Je  suis  parvenu  à  dédoubler  successivement  la  naphta- 
line, par  hydrogénation  (2),  de  façon  à  la  changer  en  éthyl- 
benzine  et  bydrure  d'élhylène, 

C"H*[OH»(C*H»)]-4-4H'  =  C»2H<(C*H«)H-C*H% 

* 

riaphtaline.  Eibylbenzine.     Hydrure 

d'éthylène. 

et  même  en  benzine  et  hydrure  d'éthylène, 

Naphtaline.  Benzine.     Hydiure 

d^éihylène. 

Or  ces  dédoublements  successifs  sont  en  parfait  accord  avec 
notre  formule  rationnelle,  comme  le  montrent  les  équa- 
tions précédentes. 

Enfin  la  capacité  de  saturation  de  la  naphtaline,  c'est- 
à-dire  son  aptitude  à  s'unir  par  voie  d'addition  au  chlore, 
au  brome,  etc.,  est  également  une  conséquence  de  sa  for- 
mule rationnelle*,  mais  je  préfère  développer  ce  point  dans 
le  Mémoire  sur  la  théorie  des  corps  polymères  (3). 

Terminons  par  une  dernière  remarque  :  on  sait  que 
Laurent  a  observé  de  nombreuses  isoméries  dans  l'étude 

(1)  Ou  sait  par  les  recherches  de  MM.  Depouilly  que  Pélimination  diacide 
carbonique  aux  dépens  de  l'acide  phtalique  peut  èire  opéré  en  deux  phases, 
la  première  engendrant  l'acide  benzoïque,  par  suite  de  J^union  d^une  partie 
de  Tacide  carbonique  naissant  avec  la  benzine.  [Bulletin  de  la  Société  Chi' 
mique,  t.  m,  p.  i63  et  469  (  i865).] 

(a)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXIV,  p.  788 

(1867). 

(3)  Foir  ce  Yolume,  p.  77. 


des  dérivés  chlorés  et  nitrés  de  la  naphtaline.  Or  ces  iso- 
méries  et  beaucoup  d'au  1res  analogues  peuvent  être  expli- 
quées et  prévues  par  la  théorie  que  je  viens  de  développer. 
En  effet,  étant  donnée  la  formule  de  la  naphtaline 

il  pourra  arriver  que  Faction  du  réactif,  du  chlore  par 
exemple,  opérant  soit  par  addition,  soit  par  substitution, 
se  porte  de  préférence  sur  l'un  des  trois  résidus  hydrocar- 
bonés écrits  dans  cette  formule,  ou  bien  sur  deux,  résidus 
à  la  fois,  ou  même  sur  les  trois  simultanément.  De  là  ré- 
sulteront de  nombreuses  isoméries,  dont  la  théorie  permet 
de  tracer  le  tableau.  Je  ferai  observer  en  passant  que  Tiso- 
mérie  de  l'alizarine  avec  l'acide  oxynaphtalique  représente 
probablement  Tune  des  applications  de  la  même  théorie.  ' 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  constitution  de  la  naphtaline  pa- 
raît établie  d'une  manière  décisive  par  les  expériences  syn- 
thétiques qui  viennent  d'être  développées. 

m.  Action  de  la  benzine  sur  le  styrolène.  —  Synthèse 

de  Panthracène. 

La  réaction  de  la  benzine  et  du  styrolène,  dirigés  à  tra- 
vers un  tube  rouge,  a  fourni  comme  produit  principal  et 
abondant  de  Fanthracène,  et  comme  produits  accessoires 
de  la  naphtaline  (i),  un  carbure  analogue  au  phényle  et 
quelques  carbures  moins  volatils.  On  n'observe  pas  la  for- 
mation des  homologues  de  la  benzine. 

L'anthracène  résulte  de  la  réaction  directe  du  styrolène 
sur  la  benzine  : 

Sly-  Ben->         Aothra- 

rolèue.  zine.  cène. 

-^|—  -  ■Hl.l  —  -  — 

(i)  Cette  dernière  formation  se  rattache  à  la  réaction  du  styrolène  sur 
lliydroçène  produit  dans  la  réaction  principale,  laquelle  donne  lieu  à  de 
rétbylène  et  à  de  la  benzine  :  réthylène  réagit  à  son  tour  sur  le  styrolène 
pour  former  de  la  naphtaline. 
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Il  offre  les  propriétés  du  carbure  extrait  par  M.  Anderson 
du  goudron  de  houille  :  aspect,  cristallisation  avec  formes 
spéciales  (par  dissolution  et  par  sublimation)  ^  odeur  fétide 
et  spécifique*,  solubilité  très-faible  dans  Talcool  froid,  un 
peu  plus  grande  dans  l'alcool  chaud  et  surtout  prononcée 
dans  le  toluène-,  point  de  fusion  vers  210  degrés;  degré 
de  volatilité,  c'est-à-dire  sublimation  facile  au-dessus  de 
200  degrés,  et  point  d'ébuUition  situé  vers  celui  du  mer- 
cure; enfin  formation  d'un  picrate  rouge  cristallisé  en 
belles  aiguilles  caractéristiques.  Ce  dernier  picrate  est  fa- 
cilement dédoublé  par  le  contact  d'un  excès  d*alcool;  il 
est  également  décomposé  par  le  réactif  anthracèno-^nîtré 
[voir  p.  184) 5  lequel  le  transforme  en  un  composé  cristallisé 
en  lamelles  violacées,  etc. 

'  D'après  ces  faits,  l'anthracène  doit  être  représenté  par  la 
formule  rationnelle 

laquelle,  introduite  dans  l'équation  précédente,  conduit  à 
la  relation  que  voici  : 

C'»H*[aH»(H»)]  -h  C"H^(H')  =  C''H*[C*»H<(C<H^)]  -h  2H'. 

Styrolène.  Benzine.  Anthracène. 

On  voit  que  la  formation  de  Tanthracène  est  semblable  à 
celle  de  la  naphtaline.  Un  résidu  de  benzine,  C"H*  —  H*, 
à  la  place  d'un  résidu  d'éthylène,  C*H*  —  H*,  fait  toule  la 
différence  entre  ces  deux  carbures  : 

Naphtaline C"H*[C*H^(C*H»)], 

Anthracène C"H«[C"H<(C*H»)]. 

La  formation  de  Tanthracène  dans  la  réaction  de  l'éthy- 
lène  sur  la  benzine  se  trouve  donc  expliquée,  puisque  cette 
réaction  fournit  d'abord  du  styrolène  :  dans  un  cas,  comme 
dans  Tautre,  Tanthracène  dérive  de  la  réaction  successive 
de  2  molécules  de  benzine  sur  i  molécule  d'éthylène^ 
avec  séparation  d'hydrogène. 
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La  formation  de  Tanthracène,  aux  dépens  du  toluène 
décomposé  par  la  chaleur  (i),  rentre  dans  une  interprétation 
analogue,  puisque  Tanthracène  dérive  alors  de  a  molécules 
de  toluène,  produites  chacune  par  l'association  du  formène 
et  de  la  benzine,  C*«H*  (C»H*)  : 

Toluène.  Ânthracène. 

On  voit  intervenir  ici  2  molécules  de  benzine  et  deux  rési- 
dus forméniques  (C'H)',  équivalant  à  un  résidu  éthylénique 
C^H'  (a;o/rp.  25)  ;  or  ce  sont  les  composants  prochains  de 
Fanthracène.  Même  explication  pour  la  formation  de  Tan- 
thracène  aux  dépens  des  homologues  supérieurs  du  toluène. 

Au  contraire,  la  benzine  pure  ne  fournit  pas  d'an  thra- 
cène ^  ce  qui  est  une  nouvelle  confirmation  et  en  quelque 
sorte  une  contre-épreuve  des  relations  précédentes. 

Voci  une  autre  vérification.  D'après  ces  relations,  l'acé- 
tylène pur  doit  pouvoir  engendrer  l'anthracèrle,  puisque  sa 
condensation  fournit  d'abord  de  la  benzine  et  du  styrolène. 
Or  cette  prévision  est  confirmée  par  l'expérience.  En  effet, 
j'ai  réussi  à  mettre  en  évidence  l'anthracène  qui  se  forme 
en  petite  quantité,  lors  de  la  condensation  polymérique  de 
l'acétylène  chauffé  dans  une  cloche  courbe.  L'anthracène 
résulte,  dans  cette  circonstance,  comme  je  viens  de  le  dire, 
de  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'acétylène, 

C"H«4-C*H»=:e«H% 

laquelle  engendre  d*abord  du  styrolène  ]  puis  la  benzine, 
agissant  de  nouveau  sur  le  styrolène,  en  transforme  une 
certaine  partie  en  ânthracène, 

L'anthracène  représente  donc  ici  un  produit  tertiaire,  en 
tant  que  dérivé  de  l'acétylène. 

(1)  Voir  ce  Yolume  des  ÂnnaleSf  p.  139  et  i3i. 
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D'après  ces  faits,  on  aperçoit  clairement  l'enchainemenl 
des  réactions  pyrogénées  qui  donnent  naissance  à  Tanthra» 
cène  dans  presque  tous  les  produits  engendrés  sous  l'in- 
fluence prolongée  de  la  température  rouge.  La  formation 
pour  ainsi  dire  universelle  de  ce  carbure,  aussi  bien  que 
celle  de  la  naphtaline,  demeure  expliquée  par  les  expé- 
riences synthétiques. 

IV.  Action  duformène  sur  la  benzine. 

Après  avoir  fait  agir  l'éthylène  sur  la  benzine,  j'ai  essayé 
la  même  réaction  entre  la  benzine  et  le  formène.  A  priori^ 
cette  réaction  semblerait  devoir  conduire  à  la  synthèse  di- 
recte des  homologues  de  la  benzine,  et  d'abord  à  celle  du 

toluène  :  / 

C"Hfc-h  C'H*  =  0'H<(C'H<)  -h  H'. 

Benzine.       For-  Toluène.  Hydro- 

mèue.  gène. 

Mais  le  formène  se  comporte  autrement  que  .l'éthylène. 
Ni  au  rouge  vif,  ni  au  rouge  blanc,  soit  dans  un  tube  de 
porcelaine,  soit  dans  un  tube  rempli  de  tournure  de  fer, 
on  n'observe  une  action  réciproque  sensible.  Dans  ces  di- 
verses circonstances^  on  obtient  toujours  les  produits  de 
décomposition  de  la  benzine  isolée,  auxquels  vient  s'ajouter 
un  à  deux  dix-millièmes  de  naphtaline.  Cette  dernière 
résulte  évidemment  de  la  formation  préalable  de  Tacétylène 
aux  dépens  du  formène,  formation  que  j'ai  constatée  il. y  a 
longtemps. 

C'est  seulement  en  portant  la  température  jusqu'au  blanc 
éblouissant  (ramollissement  de  la  porcelaine)  que  j'ai  pu 
modifier,  légèrement  d'ailleurs,  la  réaction  de  la  chaleur 
sur  un  mélange  de  benzine  et  de  formène,  de  façon  à  ob- 
It^nir,  à  cùlé  des  carbures  dérivés  de  la  benzine  pure, 
(piehiues  (Tulièmes  d'anlhracène  : 

jiOMl«  -♦-  iCMr  =C"H*[C^»H*(OH')]  -4-  5H'. 
Uuiuliio.      Formelle.  Anihracène. 
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Cette  formation  est  comparable  à  celle  de  Tanthracène 
aux  dépens  du  toluène  libre  (i). 

Elle  s'explique  si  l'on  observe  que  le  formène,  C  H* ,  à  une 
haute  température,  fournit  de  Tacétylène, 

dont  l'association  avec  la  benzine  constitue  l'anthracène, 
OW  -f-  2C"H«  =  C»»H«[C"H*(OH')]  4-  2H^ 

Ici,  comme  dans  tant  d'autres  circonstances,  l'acétylène 
établit  le  passage  entre  les  dérivés  de  l'éthylène  et  ceux  du 
formène.  Ce  passage  s'opère,  toutes  les  fols  que  la  molécule 
forménique  se  double  par  suite  de  l'élimination  d'un 
nombre  impair  d'équivalents  d^hydrogène. 

La  différence  qui  se  manifeste  entre  les  réactions  de 
l'éthylène  et  celles  du  formène  sur  la  benzine  me  parait 
liée  avec  la  constitution  thermochimique  de  ces  deux  car- 
bures, le  premier  étant  formé  avec  absorption  de  chaleur 
et  le  second  au  contraire  avec  dégagement  de  chaleur.  Je 
développerai  plus  loin  ce  point  de  vue  dans  le  présent 
volume  de  ce  recueil  (p.  94)9  et  je  montrerai  comment, 
à  défaut  de  la  réunion  directe  des  carbures  libres,  l'union 
du  formène  naissant  et  de  la  benzine  naissante  peut,  au 
contraire,  être  réalisée  par  voie  pyrogénée,  de  façon  à 
engendrer  précisément  les  homologues  de  la  benzine. 
(Toirp.  81  et  86.) 

V.  Déplacements  réciproques  entre  Vhydrogène^ 
Vacétjlènp^  Véthylene  et  la  benzine. 

Je  me  propose  de  développer  maintenant  la  théorie  des 
déplacements  réciproques  qui  peuvent  être  opérés,  à  la 
température  rouge,  entre  l'hydrogène,  l'éthylène  (ou  l'acé- 

(1)  Voir  ce  Yolume  des  Annales^  p.  i3i. 
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tylène)  et  la  benzine,  dans  les  carbures  tels  que  ; 

La  benzine O^E*  (H'), 

Le  styrolène C»H<[C*H^(H2)],  ou  0«H«(H^), 

La  naphtaline 0'H<[C*H»(C«H»)],  ou  C'«H«(C*B»), 

Le  phényle C"H^[C"H<(H»)],  ou  C2<H»(H«), 

Le  chrysène C"H*[C"H*  (C"H*)],  ou  C^*H»(C"H*), 

Et  enfin  Tanthracène.  C^E*[O^H*  (C^H')]j  ou  C"H«(C*'H*), 

carbures  dont  j'ai  établi  précédemment  la  constitution  par 
la  méthode  des  synthèses  pyrogénées.  Cette  constitution 
trouve  une  nouvelle  confirmation  dans  les  expériences  qui 
suivent. 

J'ai  déjà  démontré  le  déplacement  direct  de  l'hydrogène 
libre  dans  la  benzine,  avec  formation  du  styrolène, 

C"H<(H»)  -f  OH<  =  C'2H*(C<H^)  -4-  H». 

Benzine.  Styrolène. 

Ce  même  déplacement,  opéré  par  l'acétylène,  dans  le  styro- 
lène, donne  lieu  à  la  formation  de  la  naphtaline, 

Styrolène.  Acéty-  iSapthaline. 

lène. 

Le  déplacement  de  Thydrogène  par  la  benzine  libre,  dans 
la  benzine  elle-même,  produit  le  phényle, 

Benzine.         Benzine.  Ptiényle. 

Ce  même  déplacement,  opéré  par  le  résidu  C"H*  de  la  ben- 
zine*, dans  le  phényle,  donne  naissance  au  chrysène, 

C'='ll*(C'^IP(H»)]-+-C'2H*(H^)=C'2H*[02H*(C"H*)]-f-2H2; 
Phtinyle.  Benzine.  Chrysène. 

L<î  déplacement  do  l'hydrogène, par  ce  même  résidu,  C**H*, 
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dans  le  styrolène, 

CP^H*[eH'(H^)]^-C'»H*(H»)=C''H*[C*H^(C»»H<)]^-2H^ 
Styrolène.  Benzine.  Anthracène. 

explique  la  formation  correspondante  de  Tanthracène. 

Enfin  le  déplacement  de  l'éthylène  par  l'hydrogène  dans 
le  styrolène  reproduit  la  benzine, 

Styrolène.  Benzine.      Elhylène. 

Tous  ces  déplacements,  je  le  répète,  s'opèrent  directe- 
ment, sur  les  corps  libres,  et  par  la  seule  influence  de  la 
chaleur. 

Pour  compléter  le  tableau  des  transformations,  il  reste 
à  examiner  Taction  de  Téthylène  sur  le  phényle,  sur  le 
chrysène  et  sur  Tanthracène  ; 

L'action  de  la  benzine  sur  la  naphtaline  ; 

Enfin  l'aciion  de  l'hydrogène  libre  sur  le  chrysène,  sur 
la  naphtaline  et  l'anthracène. 

1**  Réactions  de  Véthjlène,  —  Les  réactions  de  l'éthy- 
lène sont  des  plus  remarquables,  car  elles  donnent  lieu  à 
des  déplacements  directs  de  benzine. 

i .   Éthjlène  et  phényle  : 

OB*  -f-C'^H*[C''H*(H')]. 

Le  mélange  de  ces  deux  carbures,  dirigé  à  travers  un 
tube  rouge,  produit  d'une  part  de  la  benzine  et  du  styro- 
lène (déplacement  de  la  benzine  par  l'éthylène)  : 

C^2H«(C'2H«)  -f-  C*H*  =  C^H*(C<H*) -+-C"H«; 
Phényle.  Elhylène.  Styrolène.  Benzine. 

et  d'autre  part,  en  proportion  également  considérable,  de 
l'anthracène  et  de  l'hydrogène  (déplacement  de  l'hydro- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XII.  (Septembre  1867.)  3 
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gène  par  l'acétylène)  : 

Fhênyle.  Kthylèue.  Aethracène. 

Une  portion  da  phényle  demeure  inattaquée,  remarque 
qui  s'applique  à  toutes  les  réactions  qui  vont  suivre. 

I^'existence  de  ces  divers  carbures  a  été  établie  par  le 
système  d'épreuves  développé  dans  les  premières  parties  de 
ct>  Mémoire,  et  sur  lequel  je  crois  superflu  de  revenir. 

â.  Êlhylène  et  chrysène  : 

Il  y  a  déplacement  de  benzine  et  formation  d'anthra- 
cènC)  pixxluit  principal, 

e»H«lC"H«(O^H«)]  -h  C*H^(H») 

Cbr)sène.  Etbylène. 

Anihnieène,  Benzioe. 

1^1  d'un  i^tt  de  naphtaline,  produit  secondaire, 

i.hry»^li««  Elhylèiie.  Naphialine.  Benzioe. 

iVlIt^  dt>ruière  formation  doit  être  regardée  comme  une 
v\m»tH|ueui^  do  la  prt^mîère,  ainsi  qu*il  va  être  dit. 

U  >  ^^  \lt^pU^Tiiu>ttt  de  beniine  et  formation  d'une  grande 

^1^  (iill^k^n«  NaphUline.  Benzine. 

t^^t  ift  h  h^Sine.  —  l-a  plupart  de  ces  réac- 
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lions  ont  été  déjà  exposées.  Je  me  bornerai  a  citer  ici  Tac- 
tion  de  la  benzine  sar  la  naphtaline* 

Benzine  et  naphtaline  : 

C'»H«  -h  C^B\ 

Au  rouge  vif,  pas  d'action  réciproque  sensible,  la  ben- 
zine se  décomposant  séparément*  Au  rouge  blanc,  forma- 
tion abondan-te  d'anthracène. 

Naphtaline.  Benzine.  Anthracioe. 

Cette  formation  peut  être  regardée  comme  la  résultante 
île  dou-x  actions  successives  ou  simultanées. 

En  vertu  de  la  première  réaction,  la  benzine  déplace 
Téthylène  dans  la  naphtaline  et  forme  une  molécule  d'an- 
thracène, 

C'^H'(a')+C»»H*[C*H*(eH»)]=C'»H^[C'»H<(eH»)]  +  C<H»(H»)- 
Benzine.  Naphtaline.  Aptbracène.  Eibylène. 

En  vertu  de  la  deuxième  réaction,  a  molécules  <le  benzine 
réagissent  sur  Télhylène  formé  par  la  première  et  en- 
gendrent d'abord  du  styrolène,  puis  de  l'anthracène,  *^ 

Benzine.  Eihylène.  Antbracène. 

conformément  à  des  réactions  que  j*ai  développées  pré- 
<^emment  (p.  1 8  et  27). 

3**  Réactions  de  Vhjdrogène.  —  Les  réactions  de  l'hy- 
drogène sont  moins  caractérisées,  pour  la  plupart^  que 
•celles  de  l'élhylène.  J'ai  montré,  par  exemple,  que  le  phé- 
nyle,  en  présence  de  l'hydrogène,  se  décompose  en  benzine 
«t  chrysèoe,  sans  que  l'hydrogène  intervienne  (  i  ).  Mais  il  en 

(i)  Annales,  4*  sôric,  t.  JX,  p.  ^65. 

3- 
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est  autrement,  comme  je  Fai  déjà  établi  (i),  avec  le  styro-^ 
lène,  lequel  régénère  de  la  benzine  et  de  l'éthylène, 

C'»H«(C«H*)-f-H2  =  C'»H«  -h  C^HS 

Styrolène.  Benzine.     Ethylèue. 

et  il  en  est  aussi  autrement,  comme  on  va  le  voir,  avec  les 
divers  carbures  que  je  vais  énuraérer* 

1 .  Hydrogène  et  chrysène  : 

H»-f-C'»H*[C''H*(C"H«)]. 

Il  se  produit  une  grande  quantité  de  benzine  et  une  pro- 
portion notable  de  phényle.  Le  phényle  résulte  d'une  sub- 
stitution de  Thydrogëne  à  la  benzine  (ou  plutôt  au  ré- 
sidu C»*H*)  : 

C'»H<[0'H<(C"H*  )]  H-  2H»  =  C'^H*[C'»H*(H')]  -h  C"H«; 

Chrysène.  Phényle.  Benzine. 

la  benzine  dérive  en  partie  de  cette  même  réaction,  en 
partie  de  la  décomposition  secondaire  du  phényle  en  ben- 
zine et  chrysène. 

Il  est  facile  de  concevoir  que  le  résultat  définitif  de  cet 
ensemble  de  réactions  tend  à  être  le  même  que  celui  de 
l'action  inverse  exercée  par  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine, 
laquelle  action  développe  des  carbures  identiques.  Dans 
un  cas  comme  dans  Tautre,  un  équilibre  se  produit  entre 
la  benzine,  le  phényle,  le  chrysène  et  l'hydrogène,  équi- 
libre en  vertu  duquel  la  benzine  domine  dans  la  substance 
distillée,  le  phényle  venant  ensuite  et  le  chrysène  étant  le 
produit  le  moins  abondant. 

2.  Hydrogène  et  naphtaline  : 

L'hydrogène  ne  réagit  guère  sur  la  naphtaline,  ce  car- 


(i)  Annales,  4®  série,  t.  IX,  p.  464* 
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bure  demeurant  presque  iDaltéré,  même  à  de  irès-bautes 
températures.  Cependant  on  obtient  au  rouge  vif  un  peu  de 
benzine  et  d'acétylène  : 

Naphtaline.  Benzine.       Acétylène. 

Pour  constater  cette  formation  de  benzine,  on  dirige  les 
gaz  obtenus  dans  la  réaction  à  travers  Facide  nitrique  fu- 
mant; puis  on  cbange  la  nitrobenzine  en  aniline,  etc. 

3.  Hydrogène  et  anthracène  : 

H'-f-C"H*[C"H^(C*H^)]. 

La  réaction  est  plus  difficile  à  réaliser  que  la  précédente^ 
toutefois  on  obtient  encore  des  traces  de  benzine  et  d'acé* 
lyiène  : 

Aalhracène.  Benzine*         Acétylène. 


D'après  les  faits  qui  viennent  d'être  exposés,  les  actions 
entre  les  carbures  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  et 
qui  sont  les  plus  stables  des  carbures  connus,  se  réduisent 
à  une  loi  très-simple,  laquelle  permet  de  prévoir  tous  les 
phénomènes,  à  savoir  :  l'échange  réciproque  entre  l'hy- 
drogène, la  benzine  et  l'éthylène,  échange  réglé  par  les 
masses  relatives  de  ces  trois  corps.  A  l'éthylène,  on  peut 
d'ailleurs  substituer  l'acétylène  libre  dans  la  plupart  des 
cas,  toute  réaction  opérée  par  l'éthylène  libre  avec  sépara- 
tion d'hydrogène  pouvant  être  également,  en  principe, 
effectuée  par  l'acétylène;  mais  Téthylène  est  d'un  emploi 
plus  commode  dans  les  expériences. 

Les  carbures  qui  interviennent  dans  ces  échanges  se  par- 
tagent en  trois  groupes,  savoir  : 

Premier  groupe, 

hd,  benzine 0'W[U}) 

El  Véthylène • .     C*H»(H'j^ 
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i^ns  lesquels  Thydrogène  peut  être  échangé  contre  un  vo- 
fcime  gazeux  égal  de  benzine  :  de  là  rësaltent  les  carbures 
du  second  groupe,  dérivés  de  2  molécules  des  carbures  pri- 
mitifs. 

Deuxième  groupe^ 

lA  styrolène C'« H*  [C*  H»(  H»)] 

Et  le  phényle C'»H*  [C"H*  (H»)J, 

dans  lesquels  2  volumes  d'hydrogène  peuvent  être  échangé» 
contre  i  volume  d'éthylène  ou  de  benzine,  c'est-à-dire  i  vo- 
lume d'hydrogène  contre  i  vohime  d'acétylène  ou  du  résidu 
benzénique  C*'H*  (phénylène)  correspondant  :  de  là  résul- 
tent les  carbures  du  troisième  groupe. 

Troisième  groupe. 

Il  comprend  : 

Le  chrjsene C«^H-[C"H*(C"H*)J, 

\:anthracène C"H*[C'*B*  (C*H*)] 

Et  la  naphtaline C"H^[C^H»(C*B')], 

dérivés  de  3  molécules  des  carbures  primitifs. 

Tels  sont  les  carbures  que  j'ai  principalement  étudiés^ 
Mais,  en  réalité,  les  réactions  ne  s^arrêlent  pas  là. 

Au  même  titre  que  la  benzine^  dérivée  de  3  molécules 
d^acétylène,  fonctionne  à  son  tour  comme  une  molécule 
unique  dans  les  échanges  signalés  ci-dessus,  au  même  titre, 
dis'je,  chacun  des  carbures  secondaires  et  tertiaires  que  je 
viens  d'énumérer  peut  être  envisagé  comme  une  molécule 
unique  et  donner  lieu  à  de  nouveaux  carbures  plus  com- 
plexes, mais  toujours  formés  suivant  une  loi  analogue  à  la 
précédente»  A  cette  catégorie  appartiennent,  en  effet,  les 
derniers  carbures  obtenus  par  l'action  de  la  chaleur  sur  la 
benzine^  tels  que  le  benzérythrène  et  le  bitumène  (i),  les- 
quels dérivent  évidemment  de  plus  de  3  molécules  de  ben- 
zine. U  en  est  de  même  de  plusieurs  des  carbures  qui  se 

\v)  ÂnnaleSf  4*  s<^»'ic,  t.  IX,  |>.  4^8. 
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forment  dans  l'action  de  réthjlène  sur  la  benzine,  tels  que 
racënaphtène  et  probablement  aussi  certains  carbures  vo-* 
latils  au-dessus  de  36o  degrés. 

La  naphtaline  et  Tanthracène  spécialement,  en  raison 
de  leur  grande  stabilité,  paraissent  propres  à  fournir  de 
nouveaux  points  de  départ,  ou  plutôt  de  nouveaux  relais, 
à  la  condensation  progressive  des  molécules  hydrocarbo- 
nées. En  effet,  Téthylène  réagit  au  rouge  sur  la  naphtaline 
d'une  façon  très-nette  et  l'acénaphtène  est  le  premier 
produit  de  cette  réaction  (voù^  ce  volume,  p.  328).  L'an- 
thracène  semble  de  même  le  point  de  départ  d'une  série  de 
carbures  homologues,  tels  que  la  paranaphtaline,  le  ré- 
tëne,  etc.  (i).  On  prévoit  ainsi  tout  un  nouvel  ordre  de 
transformations,  comparables  à  celles  que  j'expose  en  ce 
moment,  et  dont  la  progression  se  développe  indéfiniment, 
en  engendrant  des  carbures  d'hydrogène  toujours  plus 
compliqués,  mais  toujours  produits  en  vertu  des  mêmes  lois 
énérales. 


§ 


VI.  StcLtique  des  carbures  pyivgénés. 

1  •  Les  réactions  que  j'expose  en  ce  moment  offrent  un 
caractère  extrêmement  remarquable,  celui  de  se  limiter  le$ 
unes  les  autres,  en  vertu  d'une  théorie  analogue  à  la  sta^- 
tique  des  réactions  éthérées  (2)  et  à  celle  des  dissociations. 
En  effet,  la  décomposition  des  carbures  primitifs  n'est 
jamais  complète  dans  mes  expériences,  et  ce  résultat  s'ex- 
plique par  la  possibilité  de  régénérer  lesdits  carbures,  au 
moyen  des  produits  directs  ou  médiats  de  leur  décompo- 
sition. 

Plusieurs  cas  se  présentent  ici. 

2.  Tantôt  les  deux  réactions  inverses  sont  également 

(1)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  nouvelle  série,  t.  V1I|  p.  4^  (1867).  — 
(^e  volume  des  Annales^  p.  i38,  i41)  sigetaao. 

(2)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXVIII,  p.ua5ei345. 
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possibles,  à  la  même  température,  sous  la  seule  condition 
de  modifier  les  proportions  relatives  des  corps  réagissants. 
Ainsi  la  réaction  de  Téthylène  libre  sur  la  benzine  forme 
de  Thydrogène  et  du  styrolène, 

C''H«     ■+-     OB'     =     C'«H»     -f-     H^; 

Benzine.  £thylène.        Styrolène.      Hydrogène. 

tandis  que  Thydrogène  et  le  styrolène  reproduisent  de 
Féthylène  et  de  la  benzine, 

O'W     -+-     H»     =     C"H«     -f-     C*H*. 

Slyrolène.     Hydrogène.      Benzine.  Etbylène. 

De  même  la  benzine,  se  substituant  à  Thydrogène  dans  le 
phényle,  engendre  le  chrysène, 

Phényle.  Benzine.  Chrysène.        Hydrogène. 

tandis  que  le  chrysène,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit  le 
phényle  et  la  benzine, 

CaeHJia      -f.      alP      =      O'W      -+-      0'H«. 

Chrysène.        Hydrogène.        Phényle.  Benzine. 

De  même  encore  Tanthracène  et  Fhydrogène  fournissent  de 
la  benzine  et  de  Tacétylène, 

C*W     -h     aU'     =     20m*     -h     C*H% 

Anihracètie.     Hydrogène.  Benzine.  Acétylène. 

carbures  dont  la  réaction  inverse  reproduit  Tanthracène, 
2C"H«     -+-     OW     =     C^»H->     +     7.W, 

Benzine.  Acétylène.     .  Anihracène.      Hydrogène. 

Dans  ces  trois  couples  de  réactions,  il  y  a  réciprocité 
exacte  :  par  conséquent  aucune  d'elles  ne  pourra  s'accom- 
plir jusqu'au  bout,  se  trouvant  arrêtée  i\  un  certain  terme 
par  la  réaction  inverse  des  produits  auxquels  clic  donne 
naissance. 
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Un  lel  équilibre  peut  se  développer  entre  trois  corps 
seulement  :  par  exemple  entre  la  benzine,  Tacétylène  et  le 
styrolène,  les  deux  premiers  corps  formant  par  simple  ad- 
dition le  styrolène, 

C'»H«     -h     C*H»     =     C»«H»; 

Benzine.         Acétylène.         Styrolène. 

lequel  se  décompose  d'autre  part  en  benzine  et  acétylène. 

Styrolène.  Benzine.  Acétylène. 

c'est  là  un  phénomène  analogue  à  la  dissociation  d^un  com- 
posé binaire. 

Mais  le  plus  souvent  l'équilibre  s'établit  entre  quatre 
corps  distincts,  comme  il  arrive  dans  les  réactions  opposées 
de  l'hydrogène  sur  le  chrysène,  et  du  phényle  sur  la  benzine  : 

C'2H*[C''H^(C''H*)]  -+-  2H*  =C"H*[C'»H^(H»)]-f.C'2H^(H\). 

Cibrysènti.  Hydro  Phényle.  Benzine. 

gène. 

C'^H^[C"H<(H2)]  -hC'2H*(H')  =  C'^H«[C'*H*(C"H*)]  -f-  2H». 

Phényle.  Benzine.  Chrysène.  Hydro- 

gène. 

Ce  dernier  phénomène  est  tout  à  fait  comparable  à  l'équi- 
libre des  réactions  éthérées.  ^ 

3.  Tels  sont  les  cas  les  plus  simples  qui  puissent  se  pré- 
senter. Mais  l'équilibre  des  réactions  pyrogénées  est  d'or- 
dinaire plus  compliqué.  Au  lieu  de  se  développer  entre  les 
substances  primitives  et  les  corps  qu'elles  engendrent  direc- 
tement, réquilibre  exige  souvent  le  concours  des  produits 
de  la  décomposition  de  ces  derniers  corps.  Ceci  mérite 
quelque  attention,  comme  étant  plus  général  :  en  effet,  sur 
les  neuf  couples  de  réactions  que  Ton  peut  imaginer  à 
priori  cl  que  j'ai  réalisés  par  expérience  entre  les  carbures 
pyrogcués  étudiés  dans  ce  Mémoire,  il  eu  est  six  qui  ne 


(4a) 

sont  pat  susceptibles  de  réciprocité  directe  et  qui  cepen- 
dant sont  limités  par  des  conditions  statiques  nettement 
définies.  Quelques  exemples  vont  mettre  ces  conditions  en 
lumière. 

4.  La  benzine  engendre  du  phényle  et  de  Thydrogène, 

Bonsine.        Phényla.       Hydro- 


me. 

lesquels,  étant  mis  en  présence,  n'ont  pas  donné  Heu  à  une 
réaction  inverse.  Mais  le  phényle,  d'un  côté,  s'est  décom- 
posé en  partie  en  benzine  et  chrysène, 

3C«H>»  =  3C"H«  -f-  C"H'S 

Phényle.  Benzine.         Chry>ëue. 

et  le  chrysène,  d'autre  part,  traité  par  Thydrogène,  a  re- 
produit le  phényle  et  la  benzine, 

Chrysène.       Hydrog^ène.        Phényle.  Benzine. 

Or  c'est  l'ensemble  de  ces  deux  dernières  réactions  qui 
limite  la  transformation  de  la  benzine  en  phényle  et  hy- 
drogène. L'équilibre  existe  ici  entre  quatre  corps,  savoir  : 
la  benzine,  le  phényle,  le  chrysène  et  l'hydrogène,  liés  par 
un  système  de  trois  réactions. 

S.  Autre  exemple.  La  benzine,  en  réagissant  sur  le  sty- 
rolène, engendre  de  Tanthracène  et  de  l'hydrogène, 

C'«H»     +     O^W     =     O^W     +     2H*; 

Styrolène.  Benzine.         Anthracène.      Hydrogène. 

tandis  (jue  Tanthracène,  traité  par  l'hydrogène,  ne  repro- 
duit guère  que  de  la  benzine  et  de  l'acétylène, 

CH'"»     4-     2H'     =     2C'2H«     4-     C*H^ 

Anlhraccne.     Uydro(*ènc.         Ikozine.  Acétylène. 
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Cependant  la  première  rëacticm  est  limitée,  parce  que  ia 
benzine  et  Tacétylène  ont  la  propriété  de  s^unir  en  formant 
un  peu  de  styrolène, 

Benzine.         Acétylène.         Styrolène. 

L'équilibre  existe  ici  entre  cinq  corps,  savoir  :  la  benzine, 
le  styrolène,  Tantbracène,  l'hydrogène  et  l'acétylène,  liés 
par  un  système  de  trois  réactions. 

6.  Citons  un  dernier  résultat.  La  benzine  réagit  sur  la 
naphtaline  avec  formation  d'anthracène  et  d*hydrogène, 

3C«»H«     -4-     0*W     =r     ^C?«H»*     -f-     3H»; 

Benzine.  Naphtaline.        Anthracène.        Hydrogène. 

tandis  que  l'anthracène,  traité  par  l'hydrogène,  reproduit 
surtout  de  la  benzine  et  de  l'acétylène, 

Anthracène.    Hydrogène.       Benzine.  Acétylène. 

U  n'y  a  pas  réciprocité  entre  les  deux  réactions.  Maïs  la 
nécessité  d'une  limite  apparaît  si  l'on  remarque  que,  d'après 
les  faits  observés  dans  la  condensation  de  l'acétylène,  la 
benzine  et  Tacétylène  peuvent  reproduire  une  certaine 
proportion  de  naphtaline, 

0«H«  -h  î  O  H»  =  C»»H*  -h  H». 

Ben-  Acéty-       Naphta-  Hydro- 

zine.  lène.  line.      gène. 

On  peut  encore  faire  intervenir  l'éthylène,  ce  gaz  se  for- 
mant dans  la  réaction  de  l'acétylène  sur  l'hydrogène, 

Acécy-    Hydre-     Éthy- 
lène.      gène.       lène. 

et  ayant  la  propriété  constatée  d'engendrer  la  naphtaline 
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par  sa  réaction  sur  la  benzine, 

Ben-      Élhylène.    Naphta-    Hydro- 
zine.  line.        gène. 

On  envisage  ici  un  équilibre  développé  entre  six  corps,  sa- 
voir :  la  benzine,  la  naphtaline,  l'anlhracène,  l'hydro- 
gène, l'acétylène  et  l'éthylène,  liés  par  un  système  de 
quatre  réactions. 

Ainsi  donc,  dans  toutes  les  combinaisons  et  décomposi- 
tions de  carbures  pyrogénés  que  j'étudie  en  ce  moment,  il 
existe  un  cycle  fermé  de  réactions  observables,  lesquelles 
établissent  entre  les  phénomènes  une  réciprocité  directe 
ou  médiate,  et  par  conséquent  une  limitation  réciproque. 

Pour  mieux  définir  cette  limitation,  entrons  dans  quel- 
ques détails. 

7.  Dans  les  conditions  où  les  réactions  se  développent, 
on  observe  constamment  une  circonstance  caractéristique, 
à  savoir  que  chacun  des  carbures  réagissants  éprouverait, 
s'il  était  isolé,  un  commencement  de  décomposition.  Il  y  a 
plus  :  mes  observations  relatives  à  la  décomposition  de  Thy- 
drure  d'éthylène  (i),  à  celle  du  styrolène  (2),  etc.,  tendent  à 
établir  que  les  produits  résultant  de  la  décomposition  d'un 
carbure,  mis  en  présence  à  l'état  isolé,  possèdent  une  cer- 
taine tendance  à  se  recombiner.  Or,  étant  réalisée  cette 
circonstance  d'une  décomposition  commençante  et  limitée 
par  la  tendance  inverse  des  produits  à  se  recombiner^  il  est 
facile  de  comprendre  comment  l'introduction  d'un  nou- 
veau corps,  hydrogène  ou  carbure,  dans  le  système,  change 
les  conditions  d'équilibre  et  détermine  au  sein  du  carbure 
primitif  la  substitution  partielle  du  nouveau  corps  à  quel- 
qu'un des  produits  qui  résulteraient  de  la  décomposition 
spontanée  dudit  carbure  primitif. 


(1)  Annales    ^-^  -^^ie,  t.  IX,  p.  4^5. 

(2)  Anna}  %  l.  IX.  p.  463  ei  467. 
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8.  La  liaison  qui  existe  entre  la  décomposition  spon«- 
tanée  d'un  carbure  et  les  substitutions  qu^il  peut  éprouver, 
lorsqu'il  est  soumis  à  Faction  directe  de  l'hydrogène  ou  des 
autres  carbures,  est  surtout  mise  en  évidence  par  la  diversité 
des  températures  nécessaires  pour  provoquer  les  réactions. 

Par  exemple,  les  réactions  de  Téthylène  sur  la  benzine, 
sur  le  styrolène^  sur  le  phényle,  ont  lieu  au  rouge  vif  :  ce 
qui  s'explique  parce  que  ces  divers  carbures,  pris  à  l'état 
isolé,  sont  décomposés  en  partie  à  ladite  température. 

An  contraire,  la  réaction  de  la  benzine  sur  la  naphta- 
line, carbure  plus  stable  que  les  précédents,  ne  s'est  exercée 
qu'au  rouge  blanc  dans  mes  expériences. 

Le  formène,  plus  stable  encore,  n'a  commencé  à  être 
auaqué  par  la  benzine  d'une  manière  sensible  que  vers  la 
température  du  ramollissement  de  la  porcelaine. 

La  naphtaline  et  Tanthracène  sont  plus  stables  que  les 
autres  carbures  envisagés  dans  ce  Mémoire  ;  car  la  naphta- 
line et  l'anthracène  peuvent  être  chauffés  au  rouge,  dans 
des  tubes  de  verre  scellés,  sans  éprouver  d'altération  sen- 
sible ;  tandis  que  le-  phényle,  l'éthylène,  le  styrolène  et 
même  la  benzine  commencent  à  se  décomposer  dans  cette 
condition.  Aussi  les  déplacements  qui  donnent  naissance  à 
la  naphtaline  et  à  ranthracène,  c'est-à-dire  les  déplacements 
de  la  benzine  et  de  l'hydrogène  par  l'éthylène  ou  l'acéty- 
lène, sont-ils  infiniment  plus  faciles  à  réaliser  que  les  dé- 
placements inverses  :  circonstance  qui  me  parait  expliquer 
la  faible  proportion  relative  du  styrolène  dans  les  huiles 
du  goudron  de  houille  et  les  résultats  négatifs  auxquels  je 
suis  arrivé  jusqu'ici,  relativement  à  la  présence  du  phényle 
dans  ce  même  goudron. 

Les  carbures  les  plus  stables  sont  donc  les  types  complets 
et  mixtes,  dérivés  à  la  fois  de  la  benzine  et  de  l'éthylène. 

9.  Cependant,  le  phényle  et  le  styrolène,  bien  qu'ils 
commencent  à  se  décomposer  dès  la  température  rouge, 
peuvent  subsister  et  même  prendre  naissance,  soit  au  rouge 
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générale,  tous  les  carbures  précédents  tendent  donc  à  appa- 
raître. S'il  est  plus  clair  d'envisager  séparément  la  forma- 
tion graduelle  de  chacun  des  carbui'es  pyrogénés  et  leurs 
actions  réciproques,  cependant  il  est  utile  de  rappeler  en 
terminant  que  Facétylène  est  leur  générateur  universel  »  et 
quMI  reparait  dans  toutes  leurs  décompositions  par  la  cha- 
leur, conformément  aux  principes  généraux  de  la  récipro- 
cité qui  existe  entre  les  méthodes  d^analyse  et  les  méthodes 
de  synthèse. 

Ainsi  s'explique  la  formation  de  la  benzine,  de  la  naph- 
taline, de  Tanthracène,  etc.,  dans  tant  de  réactions  pyro- 
génées.  Mais,  bien  que  ces  carbures  se  produisent  d'une 
manière  nécessaire,  leur  proportion  sera  très-faible  dans  la 
plupart  des  réactions,  parce  que  leurs  générateurs,  acétylène 
ou  benzine,  ne  prennent  naissance  d'ordinaire  qu'en  petite 
proportion  et  comme  produits  secondaires  ou  tertiaires,  dé- 
rivés des  réactions  principales  qui  se  développent  d'abord 
et  régulièrement,  aux  dépens  des  principes  définis  soumis 
aux  actions  décomposantes. 

Cherchons,  par  exemple,  comment  ces  mêmes  carbures 
prennent  naissance  dans  la  décomposition  de  Talcool  et  de 
Tacide  acétique,  à  une  haute  température. 

1®  L'alcool  donne  naissance  à  une  quantité  notable  d*eau 
et  d  ethylène, 

maiscset  éthylène  ne  représente  qu'une  fraction  du  carbone 
de  raloool  primitif,  une  autre  portion  s'étant  séparée  en 
fomicBe  et  en  acide  carbonique* 

une  troisième  portion  sVtant  changée  en  formène,  hvdro- 
gjttke  et  oxjde  de  carbone, 

«fU--  elc- 

Cesont  U  les  réactions  si  mplcs«  rt^gulioros,  primitives. 
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2°  Cependant  l'éthylène,  sous  Tinfluence  de  la  lempé- 
rature  même  à  laquelle  il  se  produit,  se  décompose  en  par- 
tie en  acétylène  et  hydrogène, 

Or  l'acétylène  a  la  propriété  de  s'unir  directement  à 
l'hydrogène  libre  pour  constituer  de  l'éthylène  (i).  11  devra 
se  produire  un  certain  équilibre  entre  ces  trois  corps  :  élby- 
lène,  acétylène  et  hydrogène,  équilibre  qui  limite  à  chaque 
instant  la  production  de  Tacétylène  et  Tenipêche  de  dé- 
passer une  fraction  déterminée  de  l'éthylène.  Mais  celui-ci 
ne  représente  déjà  qu'une  fraction  du  carbone  de  l'alcool 
primitif.  On  conçoit  dès  lors  que  l'acétylène,  produit  du 
second  degré  par  rapport  à  l'alcool,  ne  pourra  représenter 
qu'une  faible  proportion  de  son  carbone. 

3°  Maintenant  c'est  cet  acétylène  qui  doit  concourir  à  la 
formation  de  la  benzine  et  des  carbures  condensés*,  une 
portion  se  change  peu  à  peu  en  benzine,  benzine  que  j'ai 
réellement  observée  dans  la  décomposition  de  l'alcool.  La 
réaction,  si  elle  était  prolongée  pendant  un  temps  assez 
long,  déterminerait  la  métamorphose  d'une  portion  consi- 
dérable de  l'acétylène,  mais  jamais  celle  de  la  totalité.  La 
proportion  de  la  benzine  qui  prend  naissance,  rapportée  au 
carbone  de  l'alcool  primitif,  représentera  donc  une  frac- 
lion  encore  plus  petite  que  la  proportion  d'acétylène. 

4®  Enfin  cette  benzine,  à  son  tour,  doit  réagir  sur  une 
portion  de  l'acétylène  pour  engendrer  la  naphtaline,  avec 
séparation  d'hydrogène. 

Or  le  dernier  carbure  ne  répond  qu'à  la  métamorphose 
d'une  portion  de  la  benzine  et  de  l'acétylène  primitifs, 
parce  que  l'hydrogène  agit  en  sens  inverse  sur  la  naphta- 
line et  régénère  en  partie  la  benzine  et  l'acétylène. 

Ici  interviennent  encore  les  phénomènes  de  statique  chi- 

(i)  Annales,  4*  bérie,  t.  IX,  p.  438. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4*  séria,  t.  XII.  (Septembre  186*] .")         4 
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mique  défeloppës  dans  ]e  présent  Mémoire  :  ce  sont  eux  qui 
limitent  la  production  de  la  naphtaline  à  une  fraction  du 
poids  de  la  benzioe,  laquelle  n'était  elle-même  qu'un  pro- 
duit secondaire  par  rapport  à  réthylène,  et  qu'un  produit 
tertiaire  par  rapport  à  l'alcool. 

La  naphtaline  représente  donc  seulement  un  produit  du 
qualrième  ordre  par  rapport  à  l'alcool  primitif. 

1)  en  est  de  même  de  la  naphtaline  formée  aux  dépens 
de  Tacide  acétique  à  la  température  rouge.  En  effet  : 

1^  L^acide  acétique  produit  une  certaine  quantité  de  for- 
iiièue  et  d'acide  carbonique, 

^n  mémo  temps  qu'il  éprouve  diverses  autres  décompo- 

nitioiu. 

j***  IJno  portion  du  formène  se  change  en  acétylène  et 

hydrouèuts 

aC«H<=eH^-+-3H^ 

;V'  Uuo  partie  de  cet  acétylène  se  transforme  en  benzine, 
Ciivburo  (|utî  j*ai  réellement  obtenu  au  moyen  de  l'acide 

4*'  liue  partie  do  cette  benzine,  réagissant  sur  l'acéty- 
\i^\\\\  produit  t^nlin  la  naphtaline. 

|.M  n«plil«Iitio  représente  donc  un  produit  de  quatrième 
Kï{\\\v  pur  rapport  i\  l'acide  acétique. 

()u  i'tiniprt^nd  dès  lors  pourquoi  la  production  de  la 
M^ipluuline,  Moilaux  dépens  de  l'alcool,  soit  aux  dépens  de 
Uvido  «et^li<pHi  ou  de  tout  autre  composé  organique,  a 
UvH^  <^»»  »»'  faible  proportion.  Mais  on  voit  cependant  que 
U^^HpInaline  »i^  développe  en  vertu  d'une  chaîne  nécessaire 
^v   vô«u'lM»iiM,    déduites    expérimentalement  les  unes  des 

Là  iMMrf«Hilé  (les  réactions  est  la  conséquence  la  plus  . 
.^  du   |)résent  travail.   Elle  explique  les  forma- 

ée»,  demeurées  jusqu'ici  si  obscures,  car  elle 
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les  rapporte  à  leur  loi  génératrice,  je  veux  dire  l'action 
réciproque  des  carbures  d'hydrogène.  En  effet,  cette  action 
étant  exercée  sur  les  générateurs  primitifs  eux-mêmes,  c'est* 
a-dire  sur  Tacétylène,  sur  la  benzine,  sur  Téthylène  et  sur 
rhydrogène,  donne  lieu  aux  carbures  pyrogénés,  tels  que 
la  naphtaline  et  l'anthracène,  non  plus  à  l'état  de  traces  et 
en  quantités  pour  ainsi  dire  inappréciables,  comme  ou 
Tavait  observé  jusqu'à  ce  jour,  mais  en  quantités  consi- 
dérables et  avec  une  régularité  comparable  à  celle  qui  pré- 
side aux  oxydations  et  à  la  plupart  des  réactions  organiques 
opérées  dans  les  conditions  ordinaires  de  température. 

Retraçons,  en  terminant,  le  tableau  des  synthèses  que  Ton 
peut  effectuer  expérimentalement  par  l'union  directe  de 
Thydrogène  et  du  carbone  libre,  et  par  la  combinaison 
successive  et  directe  des  carbures  formés  tout  d'abord. 

Tableau  de  la  méthode  synthétique  directe^  appliquée  à  la 
formation  des  carbures  d* hydrogène. 

Acétylène O  -+- H^  =  OH». 

Éthylène OW  4-  H=»  =  C'W. 

Hydrure  d'éthy lène ...     C  H^  -h  H^»  =  C  H«.  y 

Benzine 3C*H»=:C»'H«. 

Phényle 2  C^»H«  =:  C"H»«  +  H^ 

i  C"H«4-C*H»  =  C'«H«. 
^'^'"'''^"'^ j  C'^H*  +  C*H^  =  C'«H»-4-  H». 

^^P^'^^^°" i  C-fl-  -f-  C^H^  =  C-H«  +  2H^ 

Anthracène.    C'«H«  4-  C"H«  =  C"H'o  +  1  H^ 

Chrysène C« H»»  4-  C» B«  =  C»«H«»  +  2  H». 

Je  montrerai  dans  un  autre  travail  que  chacun  des  car- 
bures précédents  peut  être  saturé  d'hydrogène  et  changé 
directement  dans  le  carbure  forménique  correspondant, 
au  moyen  de  l'acide  iodhydrique  (1). 

(i)  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p.  '•10,  760,787  (1867). 
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Ainsi   la  benzine  se  change   en  hydrure  d^hexylène, 

Le  styrolène  se  change  en  hydrure  d'octylène,  C"H**  ; 

La  naphtaline  en  hydrure  de  décylène,  C*®H"; 

L'anthracène  en  hydrure  de  tétradécylène^  C*^H'*. 

Les  condensations  successives  de  Tacétylène  peuvent 
donc  engendrer,  par  des  synthèses  directes,  tous  les  car- 
bures fondamentaux,  et,  par  suite,  tous  les  composés  de  la 
chimie  organique. 


W^  VW  WWWVV  «/W«W  WVt' WVW«''Vt> 


DES  CARBURES  PYROGENÉS. 
LES  POLYMERES  DE  UAGÉnLÊSIE.—  SYNTHÈSE  DE  LA  BENZINE^ 

Par  m;  BERTHELOT. 


La  plupart  des  composés  organiques  peuvent  être  grou- 
pés dans  deux  séries  fondamentales,  savoir  :  la  série  des 
principes  gras,  dans  lesquels  le  poids  du  carbone  est  sex- 
tuple de  celui  de  Thydrogène,  ou  voisin  de  ce  nombre,  et  la 
série  des  principes  aromatiques,  dans  lesquels  le  rapport 
entre  le  carbone  et  l'hydrogène  est  le  double  du  précédent, 
ou  voisin  de  ce  nombre.  Sans  insister  sur  cette  relation,  je 
me  bornerai  à  rappeler  que  la  série  aromatique  comprend 
la  plupart  des  essences  naturelles  et  des  acides  qui  en  déri- 
vent, les  phénols  et  les  carbures  du  goudron  de  houille, 
Taniline  et  probablement  un  grand  nombre  des  alcaloïdes 
thérapeutiques  et  des  matières  colorantes  •,  enfin,  les  prin- 
cipes constitutifs  de  presque  tous  les  baumes,  résines,  bi- 
tumes, etc.  Or,  tous  ces  composés  peuvent  être  rattachés  à 
la  benzine  par  la  théorie,  et  même,  dans  un  grand  nombre 
de  cas,  par  l'expérience  :  la  benzine  est  en  quelque  sorte  la 
clef  de  voûte  de  l'édifice  aromatique.  C'est  dire  quelle 
importance  présente  la  synthèse  de  la  benzine;  aussi  ai-je 
poursuivi  sans  relâche  l'étude  de  cette  formation. 
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Dés  le  début  de  mes  travaux,  en  i85i,  j*ai  montré  que  là 
benzine  prend  naissance  par  Taction  de  la  chaleur  rouge 
sur  Talcool;  depuis  lors  y  j'ai  formé  Talcool  avec  le  gaz 
oléfiant  et  ce  dernier  avec  les  éléments^  la  production  expé- 
rimentale de  la  benzine  au  moyen  du  carbone  et  de  l'hy- 
drogène s'est  trouvée  ainsi  démontrée.  Mais  ce  composé 
était  ainsi  obtenu  dans  -des  conditions  compliquées  et  qui 
ne  jetaient  guère  de  jour  sur  sa  constitution. 

Cependant  mes  recherches  sur  l'acétylène  ne  tar- 
dèrent pas  à  me  faire  penser  que  ce  carbure  devait  être 
le  générateur  véritable  de  la  benzine.  En  effet,  l'acétylène 
offre  ce  rapport  pondéral,  12:1,  eutre  le  carbone  et  l'hy- 
drogène, propre  à  la  série  aromatique.  Il  y  a  plus  :  Tacéty- 
lène  et  la  benzine  sont  formés  de  carbone  et  d'hydrogène 
exactement  dans  la  même  proportion  \  la  condensation 
seule  est  différente,  car  i  litre  de  vapeur  de  benzine  ren- 
ferme les  mêmes  éléments  que  3  litres  d'acétylène  : 

J'ai  signalé  une  première  confirmation  de  cette  opinion 
théorique  dans  les  décompositions  comparées  du  chloro- 
forme et  du  bromoforme  par  les  métaux,  à  la  température 
rouge  (1).  La  décomposition  du  chloroforme,  en  effet,  eu- 
gendre  Facétylène  en  vertu  d'une  réaction  régulière, 

2  C»  H  Cl»  4- 6  Cu»  =  C^  H^ -h  6  Ca' Cl, 

tandis  que  la  décomposition  du  bromoforme,  par  le  cuivre 
et  surtout  par  le  fer,  engendre  une  certaine  proportion  de 
benzine  : 

3(2C^HBr»  +  6Cu=»)  =  e^H*  +  3(6Cu^Br). 

La  benzine  semble  donc  ici  résulter  d'une  condensation  de 
l'acétylène  naissant.  Toutefois  cette  expérience,  bien  que 


(i)  Leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  synthèse,  p.  3og  (1864);  Gauthier- 
Villars.  —  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3^  série,  t.  LUI,  p.  188  (i858(  . 
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publiée  depuis  plusieurs  années,  ne  parait  pas  avoir  attiré 
Tattention  des  chimistes. 

Le  présent  Mémoire  complétera,  je  Tespère,  la  démons- 
tration de  la  synthèse  delà  benzine  et  celle  de  sa  constitu- 
tion véritable.  Je  vais  établir,  en  effet,  que  la  benzine  peut 
être  obtenue  directement  et  en  grande  quantité  par  la  con- 
densation de  r acétylène  libre. 

I.  Synthèse  de  la  benzine. 

L'acétylène,  chauffé  dans  une  cloche  courbe  à  une  tem- 
pérature voisine  de  la  fusion  du  verre,  se  transforme  peu  à 
peu  en  polymères  ;  j'ai  décrit  cette  expérience  dans  le  pré- 
sent Recueil,  il  y  a  quelques  mois  (i).  Je  l'ai  répétée  en 
accumulant  les  produits,  de  façon  à  permettre  un  examen 
développé.  En  définitive,  et  après  une  suite  fastidieuse  de 
manipulations  méthodiques,  j'ai  obtenu  en  quantité  suffi- 
sante un  liquide  jaunâtre  que  j'ai  soumis  à  des  distillations 
fractionnées.  En  suivant  la  marche  décrite  déjà  à  plusieurs 
reprises  dans  ce  Recueil  [voiri^,  8  et  suiv.),  j'ai  isolé 
toute  une  série  de  carbures  d'hydrogène,  polymères  de  l'acé- 
tylène (benzine,  styrolène,  hy dru re  de  naphtaline,  hydrure 
d'anthracène,  carbures  fluorescents,  etc.).  Je  parlerai 
d'abord  de  la  benzine,  le  plus  important  et  le  plus  abon- 
dant de  ces  carbures. 

La  benzine  forme  près  de  la  moitié  du  produit  total.  Je 
l'ai  caractérisée  par  les  propriétés  suivantes,  observées  sur 
le  corps  purifié  : 

1°  Point  d*ébullition  vers  8o  degrés  ; 

2**  Odeur  5 

3**  Inaltérabilité  par  l'acide sulfurique  concentré; 

4°  Après  avoir  éprouvé  le  contact  de  cet  acide,  elle  est 
inaltérable  par  l'iode,  et  le  brome  ne  l'attaque  pas  immé- 
diatement ; 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4"  série,  t.  IX,  p.  44^  (1866). 
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5°  Introduite  dans  une  atmosphère  de  chlore,  au  soleil^ 
elle  a  formé  rapidement  le  chlorure  de  Mitscherlich, 

composé  cristallisé  des  plus  caractéristiques  \ 

6^  L'acide  nitrique  fumant  la  dissout  entièrement  à  froid 
et  la  change  en  nitrohenzine^  composé  liquide  entièrement 
soluble  dans  l'éther  et  doué  d'une  odeur  propre  d'amandes 
amères  ; 

y°  Cette  nitrobenzine  a  été  transformée  en  aniline  par 
l'acide  acétique  et  le  fer  ; 

8^  Enfin  l'aniline  a  été  changée  en  un  composé  bleu  bien 
connu  et  tout  à  fait  caractéristique  (i),  sous  Tinfluence  du 
chlorure  de  chaux. 

Les  formations  de  la  nitrobenzine,  de  l'aniline  et  de  la 
matière  colorante  bleue  sont  tellement  sensibles,  qu'elles 
permettent  de  constater  la  transformation  de  l'acétylène  en 
benzine,  en  opérant  sur  3o  et  même  sur  lo  centimètres 
cubes  (i2  milligrammes)  d'acétylène»  ce  qui  rend  possible 
la  démonstration  de  ce  fait  capital  dans  une  expérience  de 
cours,  comme  je  m'en  suis  assuré. 

Ces  faits  expliquent  pourquoi  la  formation  de  la  ben- 
zine et  celle  de  l'acétylène,  par  l'action  d'une  température 
rouge  sur  les  matières  organiques,  sont  en  général  simul- 
tanées. EUles  le  sont  à  tel  point,  que  l'acétylène  d'origine 
pyrogénée,  même  après  avoir  traversé  la  combinaison  cui- 
vreuse qui  sert  à  l'isoler,  retient  toujours  quelques  traces 
de  benzine.  U  suffit  d'agiter  i  litre  de  ce  gaz  avec  3  ou 
4  centimètres  cubes  d'acide  nitrique  fumant,  pour  obtenir 
une  quantité  appréciable  de  nitrobenzine,  transformable 
en  aniline,  etc.  Mais  la  proportion  de  nitrobenzine  ainsi 
isolée  est  très-faible,  car  l'expérience  ne  réussit  pas  au- 
dessous  de  7  de  litre  d'acétylène.  D'ailleurs  cette  nitro- 

(i)  Sur  le  mode  opératoire  qu'il  convienl  de  suivre  pour  rendre  ces  réac* 
ttons  seosibles,  voir  ce  volume  des  Annales,  p.  167. 
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benzine  est  réellement  produite  par  la  benzine  préexistante. 
Pour  m'en  assurer,  j'ai  repris  l'acétylène,  après  l'avoir 
traité  par  l'acide  nitrique,  je  Fai  précipité  de  nouveau 
par  le  réactif  cuivreux,  puis  régénéré  :  le  carbure  ainsi 
purifié  a  été  agité  de  nouveau  avec  l'acide  nitrique  fumant^ 
mais  il  n'a  plus  fourni  aucune  trace  de  nitrobenzine. 

J'ai  cru  utile  de  répéter,  avec  l'acétylène  ainsi  purifié, 
la  synthèse  de  la  benzine  :  elle  a  réussi  exactement  comme 
avec  l'acétylène  primitif. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  la  benzine  est  du  triacétjlène 

Elle  peut  être  obtenue  par  la  condensation  directe  de 
l'acétylène',  or  j'ai  préparé  l'acétylène  par  la  combinaison 
directe  du  carbone  et  de  l'hydrogène.  La  synthèse  de  la 
benzine  par  les  éléments  résulte  donc  de  deux  expériences 
distinctes,  rattachées  entre  elles  par  le  raisonnement. 

Pour  rendre  cette  synthèse  pleinement  démonstrative, 
et  conformément  à  la  méthode  que  j'ai  constamment  suivie 
dans  les  recherches  de  cette  nature,  j'ai  cru  devoir  établir 
entre  les  deux  expériences  une  liaison  expérimentale.  A 
cet  effet,  j'ai  préparé  de  l'acétylène,  par  la  combinaison 
directe  du  carbone  pur  et  de  l'hydrogène  pur;  je  l'ai  re- 
cueilli sous  forme  d'acétylure  cuivreux,  régénéré  à  l'état 
libre  et  soumis  à  l'action  de  la  chaleur.  Il  s'est  comporté 
exactement  comme  l'acétylène  des  expériences  précédentes 
et  il  a  fourni  de  la  benzine,  que  j'ai  caractérisée  rigou- 
reusement parles  mêmes  épreuves. 

On  voit  que,  dans  cette  expérience,  j'ai  réalisé,  sur  les 
éléments  eux-mêmes,  les  deux  transformations  successives 
qui  donnent  naissance,  la  première  à  l'acétylène, 

la  seconde  à  la  benzine, 

30H^=:C"H«. 

La  synthèse  de  la  benzine  par  les  éléments  est  ainsi  dé* 
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montrée  par  des  expériences  aussi  directes  et  aussi  simples 
qu^on  puisse  le  désirer. 

L'acétylène  est  donc  le  générateur  de  la  benzine,  c'est-à- 
dire  du  noyau  fondamental  de  la  série  aromatique;  il  est 
d'ailleurs  également  le  générateur  de  Téthylène,  c'est-à- 
dire  de  Tun  des  noyaux  fondamentaux  de  la  série  grasse  : 
oa  comprend  par  là  toute  Tétendue  de  ses  relations  chi- 
miques. 

II.  Styrolène^  naphtaline,  anthracène,  etc. 

1 .  La  benzine  est  le  produit  principal  de  la  condensation 
de  l'acétylène,  mais  elle  n'est  pas  le  seuL  Voici,  en  effet, 
ce  que  j'ai  observé. 

Le  liquide  obtenu  par  cette  condensation  commence  à 
bouillir  vers  5o  degrés,  et  fournit  d'abord  un  carbure 
liquide,  mobile,  très-volatil,  doué  d'une  odeur  pénétrante 
et  alliacée  :  l'acide  sulfurique  concentré  l'absorbe  et  le  dé- 
truit immédiatement,  en  se  colorant  en  rouge.  C'est  pro- 
bablement du  diacétylène. 

S'il  était  pur  et  isolé,  son  point  d'ébullition  serait  pro- 
bablement situé  entjre  20  et  3o  degrés. 

Mais  je  ne  l'ai  pas  obtenu  en  quantité  suffisante  pour 
en  faire  une  étude  spéciale. 

2.  Vient  ensuite  la  benzine  ou  triacétylène^  précédem- 
ment décrite  : 

Benzine.    Acétylène. 

Elle  représente  près  de  la  moitié  du  liquide  brut,  c'est- 
à-dire  que  la  benzine  est  le  produit  principal  formé  aux 
dépens  de  l'acétylène. 

3.  Le  point  d'ébullition  s'élève  très-rapidement  de  90  à 
i35  degrés.  Entre  i35  et  160  degrés,  j'ai  recueilli  le  styro- 
lène ou  té  tracé  tylène^  que  j'ai  purifié  par  une  seconde  rec- 
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tification  : 

Sty-  Acé-        Benzine.      Acé« 

rolône.       tylône.  tylène. 

La  proportion  du  styrolène  s'élève  au  cinquième  envi- 
ron du  produit  total  formé  dans  la  condensation  de  Tacé* 
tylène. 

Ce  carbure  m'a  paru  complètement  identique  avec  le 
styrolène  fourni  par  la  décomposition  du  cinnamate  de 
potasse,  d'après  les  caractères  suivants,  étudiés  par  com- 
paraison : 

i**  Point  d'ébullition  vers  i45  degrés  5 

a°  Odeur  5 

3^  Action  de  l'acide  sulfurique  concentré  (transforma- 
tion du  carbure  en  polymères)  ; 

4^  Action  de  Tacide  nitrique  fumant  ; 

5^  Action  du  brome  (  production  d'un  bromure  cristal- 
lisé caractéristique)  ; 

6^  Action  de  l'iode  libre  (transformation  immédiate  du 
carbure  en  polymères)  ; 

y^  Action  de  l'iodure  de  potassium  ioduré  en  solution 
aqueuse  (  formation  immédiate  et  à  froid,  par  la  dilution 
de  la  liqueur,  d'un  iodure  de  styrolène  en  beaux  cris- 
taux, lesquels  se  détruisent  spontanément  en  moins  d'une 
heure,  avec  régénération  d'iode  et  production  d'un  poly- 
mère (i). 

J'ai  vérifié  tous  ces  caractères  sur  le  tétracétylène,  et 
notamment  la  formation  spécifique  du  bromure  et  de 
l'iodure  cristallisés. 

Le  styrolène  résulte  donc  de  la  condensation  de  4  mole* 
cules  d'acétylène.  Toutefois  il  est  probable  que  cette  con- 
densation ne  s'opère  pas  d'un  seul  coup,  mais  qu'elle  résulte 
de  l'union  de  i  molécule  d'acétylène  avec  i  molécule  de 

(i)  Voir  ces  Annales,  p.  9  et  171. 
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benzine  préalablement  formée  : 

C"H«  -H  C<H»  =  C»«H»=  C*H»(C»»H«). 

Benziue.      Acé-  Sty- 

tylèbe.     rolène. 

La  formation  du  styrolène,  à  partir  de  Facétylène,  peut 
donc  être  représentée  par  la  formule  rationnelle  suivante  : 

C*H«[(C*H')>]. 

Cette  représentation  est  conforme  aux  expériences  synthé- 
tiques développées  dans  le  Mémoire  précédent  (p.  i4)  voir 
aussi  ces  jinnales^  4^  série,  t.  IX,  p.  ^66), 

4.  Après  le  styrolène,  le  point  d^ébuUition  s'élève  rapi- 
dement jusque  vers  2IO  degrés.  J^ai  recueilli  séparément 
ce  qui  a  passé  entre  210  et  25o  degrés.  Le  produit  demeu- 
rant liquide,  je  Fai  placé  dans  un  mélange  réfrigérant,  ce 
qui  a  déterminé  la  séparation  d'un  corps  cristallisé;  j^ai 
exprimé  ce  dernier  corps,  au  moyen  d'un  papier  buvard  re- 
froidi à  l'avance  et  en  maintenant  la  masse  dans  le  mélange 
réfrigérant,  puis  je  Tai  fait  cristalliser  dans  l'alcool. 

Le  principe  cristallisé  que  Ton  obtient  ainsi  est  de  la 
naphtaline^  C}^W  :  j'ai  vérifié  sa  nature  en  étudiant  d'abord 
les  propriétés  physiques  du  corps  libre  (cristallisation,  point 
de  fusion,  solubilités,  odeur,  etc.);  ensuite  j'ai  réalisé  la 
formation  de  la  nitronaphtaline  ;  enfin  j'ai  examiné  la 
combinaison  que  le  carbure  forme  avec  l'acide  picrique 
dissous  dans  l'alcool. 

La  naphtaline  dérive  ici  de  5  molécules  d'acétylène, 
réunies  avec  séparation  d'hydrogène  : 

Naphta-      Acéty- 
line.  lène. 

Il  me  parait  que  le  liquide  dans  lequel  elle  était  d'abord 
dissoute  est  du  pentacétylène  ou  hydrure  de  naphtaline  : 

Hydrure     Acétylène, 
de 
naphtaline. 
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Ce  liquide  offre  en  effet  l'odeur,  les  propriétés  et  le  degré 
de  volatilité  du  véri  lable  hydrure  de  naphtaline,  carbure  que 
j'ai  obtenu  synthétiquement  en  fixant  de  l'hydrogène  sur 
la  naphtaline,  comme  je  le  prouverai  dans  un  autre  Mé- 
moire (i).  L'bydrure  de  naphtaline  existe  aussi  dans  le 
goudron  de  houille.  C'est  un  liquide  volatil  vers  200  degrés. 

Dans  la  réaction  qui  nous  occupe,  l'hydrure  de  naphta- 
line doit  être  envisagé  comme  formé  directement  aux  dé- 
pens de  l'acétylène.  Mais  il  est  bientôt  décomposé  en  par- 
lie  par  la  chaleur,  avec  perte  d'hydrogène,  ce  qui  produit 
la  naphtaline  : 

Hydrure     Naphta-   Hydro- 
de  line.       gène, 

naphtaline. 

L'hydrure  de  naphtaline  libre  éprouve  en  effet  la  dé- 
composition écrite  dans  l'équation  ci-dessus,  lorsqu'il  est 
soumis  à  l'influence  prolongée  d'une  température  voisine 
de  la  fusion  du  verre  :  or  cette  condition  se  trouve  préci- 
sément réalisée  dans  la  condensation  de  l'acétylène. 

Je  pense  que  la  formation  de  la  naphtaline  et  celle  de 
son  hydrure  n'ont  pas  lieu  d'un  seul  coup  aux  dépens  de 
l'acétylène,  mais  qu'elles  résultent  d'une  série  de  réactions 
successives  :  la  benzine  se  produit  d'abord,  puis  elle  s'unit 
à  l'acétylène  pour  former  le  styrolène  •,  enfin  la  naphtaline 
et  son  hydrure  dérivent  en  dernier  lieu  de  la  réaction  de 
l'acétylène  sur  le  styrolène.  En  effet  cette  dernière  réaction 
et  la  formation  de  la  naphtaline  qui  en  résulte  ont  été 
établies  par  expérience  dans  le  Mémoire  précédent  (p.  22). 
On  aurait  donc  : 

C'«H«  +  OW  =  C2»H'«  =  C^H^(C'«H«). 

Styro-      Acéty<       Hydrure 
lène.        lène.  de 

naphtaline. 


(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXIV,  p.  788 
(1867). 
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La  formation  de  Thydrure  de  naphtaline,  à  partir  de  l'acé- 
tjlène,  peut  donc  èlre  représentée  par  la  formule  ration- 
nelle  suivante  : 

C^H*[C*H»(C"H«)]     ou     C*H»|C*H»[(C*H7]|. 

Mêmes  relations  pour  la  naphtaline  : 

C'«H»  +  CH'  —  H^  =  C=^»H»  =  C*H^{C'«H«). 

Styro-       Acéty-    Hydro-  Naphta- 
léne.         lène.      gène.       line. 

La  formation  de  la  naphtaline,  à  partir  de  Tacétylène,  peut 
donc  être  représentée  par  la  formule  rationnelle  suivante  : 

C^H^iC^[(C*H»)»]|     ou  plutôt    OH2[C^H»(C"H*)]. 

La  naphtaline  se  forme  également,  mais  en  quantité 
beaucoup  plus  faible,  lorsque  l'acétylène  pur  est  dirigé  à 
travers  un  tube  chauffé  au  rouge  vif^  circonstance  dans  la- 
quelle l'acétylène  se  résout  presque  entièrement  en  char- 
bon et  hydrogène  (i). 

5.  Entre  aSo  et  34o  degrés  passent  divers  liquides,  qui 
possèdent  au  plus  haut  degré  la  fluorescence  caractéristique 
des  huiles  pyrogénées  de  résine  et  des  corps  analogues.  Ces 
liquides,  refroidis  fortement,  n'ont  pas  fourni  de  cristaux. 
Je  ne  les  ai  pas  étudiés  autrement,  faute  de  termes  de  com- 
paraison *,  mais  il  me  paraît  vraisemblable  qu'ils  renferment 
les  polymères  six  et  sept  fois  condensés,  et  notamment  Thy- 
drure  d'anthracène,  C**H**,  ouditolyle  de  M.  Fittîg,  dont 
une  partie  de  ces  liquides  possède  l'odeur  et  la  volatilité. 

6.  Vers  le  point  d'ébuUition  du  mercure,  distille  en 
quantité  notable  un  mélange  de  divers  carbures,  cristallisés 
en  lamelles  brillantes  et  imprégnées  de  liquide.  La  purifica- 
tion de  ces  carbures  offre  de  grandes  difficultés,  en  raison 
de  leur  faible  proportion  et  de  l'extrême  analogie  de  leurs 
propriétés. 


(i)  Voir  le  Mémoire  précédent,  p.  23  et  a3. 
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Cependant  j'ai  réussi  à  extraire  du  mélange  Vanthracène^ 
CH^^,  que  j'ai  caractérisé  par  sa  cristallisation,  sa  faible 
solubilité,  son  point  de  fusion,  sa  combinaison  picrique, 
son  odeur,  etc.  (i). 

La  formation  de  ce  carbure  se  rattache  probablement  à 
celle  d'un  heptacétjlène  ou  hydrure  d'antbracène  (dito- 
lyle?)  dont  il  vient  d'être  question  : 

Acéty-      Heptacé- 
lène.        tjlène. 

Heptacé-    Anthra-      Hydro- 
tylène.        cène.  gène. 

L'anthracène  d'ailleurs,  et  probablement  aussi  Fheptacé- 
tjlène  qui  semble  lui  donner  naissance,  ne  dérivent  pas 
directement  de  Tacétylène.  Mais  le  premier  carbure  et  sans 
doute  aussi  le  dernier  sont  engendrés  l'un  et  l'autre  par 
une  série  de  réactions  successives^  telles  que  la  formation 
de  la  bonsine  ou  triacétylène,  puis  son  union  avec  Vacéty- 
li>ne,  d*où  résulte  le  styrolène, 

Aoéty-      Beniine.    Beniine.    Acéty-       Styro- 
lène, lène.  lène. 

t>l  oiitiu  la  réaction  d'un  nouvel  équivalent  de  benzine  sur 
W  sitvroli^uo^  doit  résulte,  par  addition,  l'hydrure  d'anthra- 


vV>l'A'diro 


IWniiue.     Slyro-       Hydrure 
lène.    d^anthracène. 


0'*U*(C»*H«j, 


^x  *^  *'^  *v^7  ^^**  ***^  volumv  des  Annales. 
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et  par  élimination  d'hydrogène,  ranthracène. 

Benzine.     Styro- 
lène. 

c'est-à-dire 

C'«H«{C'»H<). 

Je  rappellerai  en  effet  que  la  formation  de  Tanthracène, 
par  la  réaction  directe  de  la  benzine  sur  le  styrolène,  a  été 
démontrée  dans  le  précédent  Mémoire  (p.  27). 

On  peut  résumer  cette  suite  de  réactions  et  la  constitu- 
tion des  carbures  qui  en  résultent  par  les  formules  ration- 
nelles suivantes  : 

Hydrure  d'an- 
Ihracène....   C^H'[(eH')»][(CH')»]  ou  C^H^(C"H«)(C'^H«). 

Anthracène. . .  C*H^[C'^H*{— )][(C'^H^(  — )]. 

Il  resterait  maintenant  à  parler  des  autres  carbures  cris- 
tallisés avec  lesquels  F  anthracène  est  mélangé,  lorsquMl 
prend  naissance  aux  dépens  de  l'acétylène.  J'avais  cru 
d'abord  reconnaître  dans  ce  mélange  l'existence  du  rétène, 
lequel  représenterait  alors  un  ennéacétylène  : 

Depuis  j'ai  conçu  des  doutes  sur  celte  identification,  qui 
me  parait  réclamer  une  étude  nouvelle,  faite  sur  de  plus 
grandes  quantités  de  matière. 

7.  Les  carbures  cristallisés  précédents  ne  sont  pas  le 
terme  extrême  de  la  condensation  de  l'acétylène  :  après 
(qu'ils  ont  passé,  des  produits  goudronneux  restent  dans  la 
cornue.  Une  partie  distille  encore,  tandis  qu'une  autre 
partie  se  détruit  avec  formation  de  charbon  ;  mais  je  n'ai 
pas  poursuivi  l'étude  de  ces  substances. 
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SUR  LA  THÉORIE  DES  CORPS  POLYMÈRES  ET  SDR  U  SÉRIE 

AROHATIQUE. 

Par  m.  BERTHELOT. 


La  formation  des  carbures  pyrogénés  reçoit  une  clarté 
singulière  des  faits  qui  précèdent  et  de  ceux  que  j'ai  déjà 
publiés  sur  la  combinaison  directe  de  l'acétylène  avec  les 
autres  carbures  (i).  Le  procédé  par  lequel  s'opère  Paccu- 
mulation  progressive  des  molécules  organiques  pour  former 
des  dérivés  complexes  est  ici  mis  en  pleine  évidence  :  c'est 
la  condensation  polymérique.  Ces  faits  fournissent  donc 
une  démonstration  immédiate  de  la  théorie  par  laquelle 
j'ai  interprété,  il  y  a  douze  ans,  la  formation  simultanée 
des  carbures  C*"!!*",  tels  que  Téthylène,  C*H*,  le  propy- 
lène,  C«H%  le  butylène,  C«H%  l'amylène,  C*^H*%  dans 
l'a  distillation  des  formiates  et  des  acétates.  En  effet,  j'avais 
rapporté  toutes  ces  formations  à  la  condensation  d'une 
première  molécule  C*H*,  c'est-à-dire 

OH«  — H'  =  C^HS 

formée  aux  dépens  du  formène  qui  prend  réellement  nais- 
sance dans  la  distillation  des  sels  précédents  (2).  Mais  les 
nouvelles  expériences  sont  bien  plus  concluantes  au  point 
de  vue  de  la  théorie.  En  effet,  tandis  que  la  distillation 
des  acétates  et  des  formiates  réalise  les  condensations  seu- 
lement sur  le  carbure  C'H'  naissant;  au  contraire,  la 
métamorphose  de  l'acétylène  nous  fournit  l'exemple  déci- 
sif d'un  carbure  non  moins  simple,  mais  qui  peut  être 
isolé  et  qui  demeure  capable  de  donner  lieu  à  des  con- 
densations semblables,  d'une  manière  directe  et  à  l'état  de 
jibfîrté. 

Cl;  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4"  'crie,  t.  IX,  p.  4^5  (1866). 
leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  synthèse^  p.  i^i. 
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Rappelons  ici  les  principes  généraux  de  la  théorie  des 
corps  polymères  (i)  :  la  benzine  et  les  autres  dérivés  de 
l'acétylène  vont  fournir  une  application  de  celle  théoricien 
même  temps  qu'ils  y  introduiront  certaines  idées  nouvelles 
(jai  me  paraissent  dignes  de  quelque  attention. 

En  général,  un  corps  polymère  est  formé  par  Faddition, 
c'est-à-dire  par  la  combinaison  pure  et  simple  de  2, 
3,  etc.,  molécules  du  corps  générateur;  d'où  il  suit  que 
les  seuls  corps,  et  spécialement  les  seuls  carbures  suscep- 
tibles de  donner  naissance  à  des  polymères,  sont  les  car- 
bures incomplets.  Je  désigne  sous  ce  nom  les  carbures 
sasceptibles  de  s'unir  par  simple  addition  à  l'hydrogène, 
au  brome,  auxhydracides,  etc.  :  tels  sont  les  carbures  éthy- 
léniques,  C?"H*",  par  exemple. 

Au  contraire,  les  carbures  complets,  tels  que  les  car- 
bures forméniques,  C*'*H'"+*,  c'est-à-dire  les  carbures  qui 
ne  se  combinent  pas  par  simple  addition  avec  l'hydrogène, 
le  chlore,  les  hydracides,  etc.,  ne  sauraient  produire  de 
polymères. 

L'acétylène  remplit  la  condition  fondamentale  que  je 
viens  d'énoncer.  En  effet,  j'ai  prouvé  que  l'acétylène  peut 
être  uni  par  voie  d'addition  avec  l'hydrogène,  le  brome,  les 
hydracides.  Il  peut  fixer  ainsi,  soit  un  volume  gazeux  égal 
au  sien,  soit  un  volume  double: 

Acétylène.  1'®  série.  a"  série. 

eH'(  — )(  — )      eH^(H')(  — )    ....  C*H»(H»)(H-^), 

C<H'(HI)(  — ) C*H'(HI){HI), 

eH»(H^O')  (  —  )...  C*H»(0^)(0^). 

Dans  cette  dernière  série,  les  composés  formés  offrent 
le  caractère  de  corps  saturés,  c'est-à-dire  incapables  de 
s'unir  désormais  par  addition  avec  les  autres  corps. 

(1)  Voir  ma  Leqon  sur  Visomérie,  professée  devant  la  Société  Chimique  do 
Ptris,  p.  ai;  Hacbelte,  1866. 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XII.  (  Septembre  iSô*]  .^  5 
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Non  -  seulement  Tacëtylène  peut  s'unir  avec  Thydro- 
gène,  avec  Toxygène,  avec  les  hydracides;  mais  aussi  l'acé- 
tylène peut  être  combiné  avec  les  autres  carbures  d'hy- 
drogène. 

J'ai  établi  cette  vérité  par  la  découverte  de  divers  com- 
posés que  racétylène  forme  avec  les  autres  carbures,  par 
exemple  avec  l'éthylène, 

C*H^(C*H^). 

Étbylacétylène. 

Ceci  étant  établi,  un  cas  particulier  de  la  nouvelle  classe 
de  combinaisons  sera  représenté  par  Tunion  de  T acétylène 
avec  l'acétylène  lui-même,  c'est-à-dire  par  les  polymères 
de  l'acétylène.  La  benzine  est  le  plus  important  de  ces  com- 
posés. En  effet,  la  benzine  ou  tri  acétylène  est  obtenue  par 
l'addition  d'une  première  molécule  d'acétylène  avec  deux 
autres  molécules  occupant  le  même  volume  gazeux,  confor- 
mément à  la  relation  qui  caractérise  les  composés  de  la 
seconde  série.  La  benzine  est  donc  comparable  à  certains 
égards  à  Tliydrure  d^éthylène  : 

Hydnire  d*éthylène C  H»(H')  (H»), 

Benzine C*H»(C*  H«)(C*H*), 

la  première  molécule  génératrice  étant  également  saturée 
dans  ces  deux  composés  :  je  reviendrai  tout  a  l'heure  sur 
cette  comparaison  qui  me  paraît  d'une  haute  importance. 
Mais  poursuivons  d'abord  les  conséquences  de  la  théorie 
précédente. 

En  vertu  de  la  même  théorie,  une  nouvelle  molécule 
d'acétylène  peut  être  combinée  à  son  tour  avec  chacun 
des  carbures  complexes  dont  on  vient  de  signaler  la  forma- 
tion, et  spécialement  avec  chacun  des  polymères  de  racé- 
tylène. Celte  dernière  combinaison  engendre  des  polymères 
de  plus  en  plus  compliqués.  Ainsi,  par  exemple,  l'union  de 
l'acétylène  avec  la  benzine  engendre  le  styrolène  ou  télra- 
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cëtjlène  : 

eH»(  — )(— )-f-C'»H«  =  eH»(C'»H«)(  — ); 

Acétylène.  Benzine.  Styrolène. 

Styrolène  :  eH*(C'*H«)  (-  ). 

De  même  Facétylène  uni  au  styrolène  engendre  Thydrure 
de  naphtaline  ou  pentacétylèce: 

C*ff(  — )(  — )  -h  C««H*  =  C*H»(C'«H»)(--). 

Acétylène.  Styrolène.    Hydrure  de  naphtaline. 

Hydrure  de  naphtaline  :  C*H»(C'«H«)  (— ). 

H  est  évident  qu'une  molécule  d'acétylène  pouvant  tou- 
jours être  complétée  par  l'addition  d'une  ou  de  deux  mo- 
iécules  de  l'un  quelconque  de  ses  polymères,  le  nombre  de 
ceux-ci  est  théoriquement  illimité. 

Les  mêmes  prévisions  s'étendent  aux  composés  formés 
par  Fassociation  de  deux  polymères.  Tel  est,  par  exemple, 
rhydrure  d'anthracène,  ou  heptacétylène,  formé  par  l'asso- 
ciation du   tétracétylène   (styrolène)    et  du   triacétylène 

(benzine)  : 

C'«H»(  — )-f-C'»H*  =  C'«H»(C"H«); 

Styrolène.      Benzine.  Hydrure 

d'anûiracène. 

Hydrure  d'anlhracène  ;  0«H»(C"H«). 
Tel  est  encore  le  distyrolène  ou  octacétylène  : 

C'«H»(  — )-hC'«H«==C'«H»(C««H«). 
Styrolène.      Styrolène.      Distyrolène. 

Il  est  facile  de  voir  que  ces  nouveaux  polymères  sont 
complexes  et  qu'il  existe  plusieurs  polymères  représentés 
par  la  même  formule  brute.  Cependant  ces  polymères  sont 
distincts,  parce  que  leur  constitution  dépend  de  l'ordre 
relatif  des  combinaisons  premières.  Je  reviendrai  tout  à 
l'heure  sur  ce  point. 

On  remarquera  que  la  théorie  que  je  viens  de  développer 

5/ 
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sur  l'acëtylène  et  sur  ses  polymères,  (C*!!*)**,  s'applique 
de  point  en  point,  comme  je  Fai  annoncé,  à  la  formation 
théorique  des  carbures  homologues,  (C*H*)",  envisagés 
comme  produits  par  la  combinaison  successive  d'un  pre- 
mier carbure  générateur,  C*H',  avec  ses  polymères.  Toute 
la  différence,  c'est  que  le  terme  fondamental  C*H*  existe 
et  se  condense  à  l'état  de  liberté  ;  tandis  que  le  terme  fon- 
damental C*  H'  est  inconnu  à  Vétat  libre  et  se  condense 
seulement  à  Fétat  naissant.  J'établirai  bientôt,  par  d'autres 
expériences  (i),  que  la  même  théorie  des  polymères  est 
applicable  aux  polymères  propres  de  Téthylène  (huile  de 
vin)  et  à  ceux  de  l'essence  de  térébenthine.  Mais,  en  nous 
bornant  aux  résultats  exposés  aujourd'hui,  les  expériences 
que  j^ai  exécutées  sur  l'acétylène  montrent  comment  la 
théorie  des  homologues  trouve  son  explication  dans  les  phé- 
nomènes synthétiques.  La  théorie  des  homologues,  je  le 
répète,  doit  être  envisagée  comme  une  conséquence  par- 
ticulière de  la  condensation  polymérique  et  de  la  combi- 
naison ultérieure  des  carbures  polymères  avec  les  autres 
corps,  simples  ou  composés. 

Les  carbures  polymères  tendent,  en  effet,  à  reproduire 
les  mêmes  séries  de  composés  et  de  dérivés.  L'histoire  des 
corps  homologues  en  offre  de  nombreux  exemples.  Ainsi 
s'explique  également,  pour  choisir  un  exemple  pris  en  de- 
hors des  corps  homologues,  le  parallélisme  de  la  série 
benzénique,  dérivée  du  triacétylèi:^e,  avec  la  série  styrolé- 
nique,  dérivée  du  tétracétylène  : 


C"H«=(C*H«)«,  benzine. 

C^*  H*  O* = (C»«  H«)  C«  O*,  acide  ben- 
zoïque. 

C'*H«0»  =  (C"H«)C«0«,  aldéhyde 
benzylique. 

C*H«0«  =  C"H*(C»H*0«),  alcool 

benzylique. 
Qu  flio  o«  =  C"  H*(  C"  H"  O»  ),  al  - 

cool  sycocéryliquc. 


0«H«  =  (C*fl«)%  styrolène. 

C"  H«  0*  =  (O«fl«)C«0*,  acide  cin- 
namique. 

O«fl«0»  =  (C^«H«)C«0»,  aldéhyde 
cinnamique. 

C"H'«0>  =  C»«H«(C«H*0«),  alcool 

cinnamique. 

C"  H**  0>  =  C*  H*  (  C"  H"  O'  ),  cho- 

iesiérine. 


Vomptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXIV,  p.  790, 
t  Journal  de  Pharmacie,  5*  série,  t.  Vl,  p.  a8  (1867). 
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Ce  parallélisme  fait  prévoir  Texistence  d'une  multitude 
de  dérivés  styroléniques  encore  inconnus,  et  plus  générale- 
ment celle  des  dérivés  réguliers  des  diverses  séries  polyacé- 
tyliques. 

Telles  sont  les  conséquences  les  plus  générales  de  la 
théorie  des  corps  polymères,  appliquée  à  l'étude  de  l'acéty- 
lène et  des  carbures  qui  en  résultent.  Nous  allons  mainte- 
nant entrer  dans  le  détail.  Sans  discuter  davantage  la  for- 
mation même  des  carbures,  nous  examinerons  leur  capacité 
de  saturation  et  la  production  de  leurs  dérivés,  afin  de 
reconnaître  jusqu'à  quel  point  le  parallélisme  signalé  ci- 
dessus  se  poursuit  dans  l'étude  spéciale  des  dérivés  formés 
par  les  polymères.  Nous  trouverons  à  cet  égard  des  diffé- 
rences essentielles  entre  les  carbures  éthyléniques,  (C'H*)", 
et  les  carbures  polyacétyliques,  (C*H*)'*. 

Commençons  par  les  carbures  éthyléniques. 

Nous  les  envisagerons  comme  formés  par  la  condensation 
du  carbure  C'H*,  inconnu  jusqu'ici  à  l'état  de  liberté.  Or 
ce  carbure  fondamental,  C'H*,  dérive  du  formène,  C*H*, 
carbure  complet,  par  élimination  d'hydrogène,  H*, 

C*H«  — H»  =  C»H»; 

il  doit  donc  être  regardé  comme  un  carbure  incomplet  du 

premier  ordre,  c'est-à-dire  comme  susceptible  de  s'unir  à 

volumes  gazeux  égaux  avec  l'hydrogène,   le  chlore,  les 

hydracides,  les  carbures  d'hydrogène.  Dans  le  cas  spécial 

où  il  s'unit  avec  un  carbure  complet,  tel  que  le  formène, 

il  donnera  donc  naissance  à  un  nouveau  carbure  complet 

et  saturé, 

OB'  (  —  )  4-  C*W  =  C*H«  (OW)  =  C*  H«. 

Or  ce  carbure  n'est  autre  que  le  méthyle  ou  hydrure 
d'éthylène,  lequel  représente  en  effet  un  carbure  com- 
plet. 

Au  contraire,  si  le  carbure  C*H'  s'unit  avec  lui-même,  la 
première  molécule  sera  saturée,  tandis  que  la  seconde  con- 
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servera  son  caractère  incomplet  : 

C»H»(  — )-4-C»H»(— )=C»H»(C»H«[  — ])=eH*{  — ). 

L'éthylène  est  le  corps  qui  résulte  de  cette  condensation  : 
l'éthylèpe  sera  donc  un  carbure  incomplet  du  premier 
ordre,  au  même  titre  que  son  générateur. 

En  effet  Téthylène  peut  être  combiné  directement  et  par 
addition,  soit  avec  son  volume  d'hydrogène  et  avec  son  vo- 
lume d^hydracide,  comme  je  Tai  observé,  soit  avec  son 
volume  de  chlore,  comme  on  le  sait  depuis  longtemps. 

U  est  facile  de  voir  que  le  propylène,  envisagé  comme 
formé  par  Taddition  du  carbure  C*  H*  avec  Féthylëne, 

C'H»(  — )-f-C«H<(  — )=C»H»{C^H*[— ])=:C«H«{— ), 

sera  également  un  carbure  incomplet  du  premier  ordre; 
tandis  queThydrure  de  propylène,  C*H',  représentera  un 
carbure  complet. 

La  même  théorie  s^étend  à  tous  les  carbures  éthylé- 
niques  C*"!!*".  Elle  explique  le  parallélisme  singulier,  au- 
tant que  rigoureux,  qui  existe  entre  les  formules  et  les 
propriétés  chimiques  des  nombreux  dérivés  formés  par 
chacun  de  ces  carbures.  Bref,  la  théorie  des  corps  homo- 
logues peut  être  déduite,  jusque  dans  ses  derniers  détails, 
des  principes  généraux  qui  viennent  d'être  développés. 

Essayons  maintenant  d'appliquer  les  mêmes  principes, 
d'une  manière  absolue  et  sans  aucune  réserve,  aux  dérivés 
des  carbures  polyacétyliques,  et  nous  tombons  dans  une 
suite  de  contradictions,  qui  montrent  la  nécessité  de  faire 
intervenir,  à  côté  des  principes  précédents,  certaines  antres 
notions,  si  l'on  veut  interpréter  complètement  les  phé- 
nomènes. 

Soit  l'acétylène  :  il  représente  un  carbure  incomplet  du 

deuxième  ordre 

C'H'(-)(-),, 

car  il  exige,  pour  se  compléter,  la  fixation  de  aH*,  2HI,  etc. 
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Si  Ton  remplit  les  vides  écrits  dans  sa  formule  par  deux 

nouvelles  molécules  d'acétylèae,  ou  donne  naissance  à  la 

benzine 

eH»(C*H»)(C*H»). 

Or  ce  nouveau  carbure  peut  être  envisagé  de  deux  ma- 
nières. A  un  certain  point  de  vue,  il  est  comparable  à 
rbydrure  d'éthylène,  c'est-à-dire  à  un  carbure  complet, 

saturé, 

eH»(H»)(HO. 

J'ai  déjà  signalé  cette  manière  de  voir,  qui  est  la  plus  con- 
forme aux  propriétés  générales  de  la  benzine. 

Mais  elle  ne  s'accorde  pas  exactement  avec  les  principes 
absolus  posés  tout  à  Theure.  D'après  ces  principes,  eu 
effet,  la  benzine  devrait  se  comporter  comme  un  carbure 
incomplet,  car  une  seule  molécule  d'acétylène  s'y  trouve 
saturée.  Il  semblerait  donc  que  les  deux  autres  devraient 
conserver  leur  capacité  de  saturation,  ce  qui  donnerait  nais- 
sance à  un  carbure  incomplet  du  quatrième  ordre  : 

C'H>(C*H'[-][-])(C*H'[-][-]). 

Cette  prévision  se  vérifie  dans  certaines  réactions.  J'ai 
réussi,  en  effet,  à  fixer  sur  la  benzine  quatre  fois  son  vo- 
lume d'hydrogène,  4  H*,  de  façon  à  la  changer  en  un  car- 
bure complet  et  saturé,  de  la  formule  G*'  H^^.  La  fixation  de 
l'hydrogène  sur  la  benzine  a  lieu  sous  l'influence  de  l'acide 
iodhydrique,  à  2^5  degrés,  comme  je  le  montrerai  prochai- 
nement (i).  Mais  elle  représente  une  réaction  exception- 
nelle. 

La  fixation  du  chlore  ou  du  brome  représente  un  phéno- 
mène du  même  genre  :  cependant  elle  ne  va  pas  aussi  loin  ] 
la  benzine  se  bornera  à  fixer  3 Cl'  et  36r'.  Enfin,  les  hy- 
dracides  ne  s^unissent  pas  à  la  benzine,  du  moins  dans  les 
conditions  ordinaires.  En  un  mot  ce  carbure  ne  donne  pas 

(i)  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p.  760(1867). 
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lieu,  en  général,  à  ces  combinaisons  régulières  et  systéma- 
tiques, qui  se  produisent  si^  aisément  dans  la  série  éthylé- 
nique. 

La  benzine,  je  le  répète,  se  comporte  dans  la  plupart  de 
ses  réactions  comme  un  carbure  complet,  saturé,  compa- 
rable aux  carbures  forméniques.  Pour  expliquer  cette  cir- 
constance, il  suffit  d^admettre  que  les  trois  molécules 
d*acétylène  qui  concourent  à  former  la  benzine  y  jouent 
un  rôle  différent,  Vune  (Telles  étant  fondamentale  et  se 
subordonnant  les  deux  autres  :  la  tendance  de  ces  der- 
nières à  se  saturer  ne  reparaît  que  dans  des  conditions 
exceptionnelles. 

Il  est  facile  d'imaginer  des  édifices  symboliques  qui 
expriment  cette  condition.  Mais  je  ne  veux  pas  entrer  dans 
cet  ordre  de  considérations,  qui  me  paraît  mêlé  de  trop 
d'arbitraire.  Les  notions  positives  que  je  développe  en  ce 
moment  me  semblent  suffire  à  l'interprétation  et  à  la  pré- 
vision générale  des  phénomènes.  Je  répète  encore  une  fois 
que,  par  ces  notions,  la  benzine  se  trouve  assimilée  à  Thy- 
drure  d'éthylène  : 

Acétylène C<H'(— )(— ), 

Hydrure  d'éthylène. . .  .      0H\(;H')  (H^), 

Benzine OH»  (C^H»)  (C«1P)  =  C»»H*. 

Du  reste  ces  notions  sont  du  même  ordre  que  celles  que 
j'ai  déjà  invoquées  pour  expliquer  la  formule  de  la  poudre- 
coton  et  la  limite  de  saturation  qu'elle  représente,  en  dédui- 
sant cette  limite  delà  théorie  des  alcools  polyatomiques  (i). 
Elles  n'expliquent  pas  seulement  les  propriétés  de  la  ben- 
zine, mais  elles  permettent  de  prévoir  celles  de  ses  dérivés, 
et  elles  s'appliquent  également  aux  autres  polymères  de 
l'acétylène.  Enfin  elles  conduisent  à  prévoir  les  propriétés 


(i)  Leçons  sur  les  principes  sucrés,  professées  devant  la  Société  Chimique, 
on  1862,  p.  270. 
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du  styrolène  et  celles  de  la  naphtaline,  ce  qu'aucune  théo- 
rie n'avait  pu  faire  encore. 

Parlons  d'abord  des  dérives  de  la  benzine.  Ces  corps, 
toutes  les  fois  qu'ils  dérivent  de  la  benzine,  par  une  substi- 
tution gazeuse  équivalente  et  opérée  au  moyen  d'un  com- 
posé complet,  doivent  jouer  eux-mêmes  le  rôle  de  compo- 
sés complets  ;  mais  ils  ne  conservent  ce  rôle  que  dans  les 
mêmes  limites  que  la  benzine  elle-même. 

C'est  ce  que  justifie  l'histoire  du  phénol 

C»»H^(H^O»), 
celle  de  l'aniline 

C''H^(AzH»), 

celle  de  l'acide  benzoïque 

tous  corps  dérivés  régulièrement  de  la  benzine,  formés  en 
vertu  d'une  substitution  gazeuse  équivalente 

et  qui  jouent  à  Tégard  de  la  benzine  le  même  rôle  que  l'al- 
cool méthylique,  la  méthylammine,  l'acide  acétique  jouent 
k  l'égard  du  formène. 

En  général,  ces  dérivés  ne  s'unissent  pas  par  addition 
avec  le  chlore  ou  l'hydrogène.  Us  peuvent  cependant  être 
saturés  d'hydrogène  par  la  même  méthode  que  la  benzine  (i) . 

Les  mêmes  relations  expliquent  les  propriétés  des  homo- 
logues de  la  benzine.  En  effet  le  toluène 

dérive  de  la  benzine 

par  la  substitution  d'un  volume  de  formène,  C'H*,  à  un 
volume  égal  d'hydrogène,  H*,  c'est-à-dire  en  vertu  de  la 


(i)  Comptes  rendus,  I.  LXIV,  p.  760(1867). 
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même  relation  qui  existe  entre  l'hydrure  d'ëthylène 

C*H»(C'H*), 
et  le  formène 

C*H»{H*). 

Si  la  benzine  joue  le  rôle  d'un  corps  complet  dans  la  plu- 
part de  ses  réactions,  le  toluène  devra  remplir  le  même 
rôle.  Et  cette  propriété  devra  subsister  dans  tout  dérivé  du 
toluène,  formé  par  la  substitution  d'un  corps  complet  k 
Thydrogène,  à  volumes  gazeux  égaux. 

Au  contraire,  le  toluène  devra  cesser  de  jouer  le  rôle  de 
composé  complet  et  se  saturer  d'hydrogène,  dans  les  mêmes 
conditions  que  la  benzine  :  c'est  ainsi  que  j'ai  réussi  à  le 
changer  en  hydrure  d'heptylène,  C**H". 

Soit  maintenant  le  xylène  :  ce  carbure  dérive  du  toluène 
par  une  substitution  régulière  : 

Toluène C'^H^CH»), 

Xylène C*  H»(C»H*). 

Le  xylène  devra  donc  reproduire  les  allures  du  toluène 
et,  par  suite,  celles  de  la  benzine. 

Enfin,  les  mêmes  propriétés  devront  appartenir  au  cu- 
molène,  en  tant  que  dérivé  normal  du  xylène  : 

Xylène C'»H»(H^), 

Cumolène C'«H»{C^H<). 

Cependant  je  ferai  observer  que  les  propriétés  du  cumolène 
commencent  à  s'écarter  sensiblement  de  celles  des  homo- 
logues inférieurs,  comme  le  prouvent  la  formation  du  cumo- 
léoure  de  potassium  (i),  l'action  de  l'acide  sulfurique  et 
divers  autres  faits. 

Sans  entrer  dans  plus  de  détails,  on  voit  que  la  théorie 
de  la  série  aromatique,  c'est-à-dire  la  théorie  de  la  benzine, 
de  ses  homologues  et  de  leurs  dérivés,  est  une  conséquence 


)  Voir  ce  volume  des  Annales,  p.  i58. 
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de  la  théorie  des  corps  polymères,  convenablement  inter- 
prétée :  une  seule  hypothèse,  déduite  des  faits  observés  sur 
la  benzine,  suffît  pour  expliquer  et  prévoir  les  propriétés 
de  tous  les  autres  composés. 

Cette  même  hypothèse  est  également  conforme  aux  pro- 
priétés des  autres  polymères  de  l'acétylène,  tels  que  le  sty- 
rolène, et  à  celles  de  la  naphtaline,  comme  je  vais  l'établir. 

Soit  en  effet  le  styrolène  ou  tétracétylène. 

Ce  carbure  résulte,  comme  je  Fai  établi,  de  l'union  de 
lacétylène  avec  la  benzine,  à  volumes  gazeux  égaux.  Sa 
constitution  est  donc  la  suivante  : 

Acétylène: C*H'(_-)(_), 

Styrolène C*H'(C"H«)(  — )=:C»''H»(  — ). 

En  vertu  du  principe  général  énoncé  plus  haut  (p.  7^), 
la  molécule  d'acétylène  qui  engendre  le  styrolène  est  pré- 
pondérante. Or  elle  se  trouve  à  moitié  saturée  par  la  ben* 
line  :  le  styrolène  devra  donc  remplir  le  rôle  d'un  carbure 
incomplet  du  premier  ordre,  dans  la  plupart  des  réactions. 
De  là  Tanalogie  singulière  qui  existe  entre  ses  propriétés 
et  celles  de  Téthylène,  analogie  qui  a  souvent  fixé  l'at- 
tention. 

A  ce  titre  notamment,  le  styrolène  doit  fixer  son  volume 
d'hydrogène 

ce  que  j'ai  en  effet  réalisé  par  l'action  convenablement 
ménagée  de  l'acide  iodhydrique  (1). 

Le  styrolène  doit  également  fixer  son  volume  de  chlore, 
de  brome,  d'iode, 

C'«H«(CP)  —  C'*H»(Br')  —  C"H»{P); 

(1)  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p   787  (1867). 
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et  il  doit  fixer  son  volume  d'hydraeide, 

C>«H«(HCl); 

toutes  conséquences  conformes  à  l'expérience. 

Enfin,  toujours  au  même  titre,  le  styrolène  doit  engen- 
drer des  polymères  particuliers,  tels  que  le  suivant  : 

ce  qui  se  vérifie  en  effet  par  la  production  du  métastyro- 
lène  (sous  Tinfluence  de  la  chaleur  ou  des  métaux  alcalins) 
et  du  distyrolène  (sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique). 

On  voit  que  les  propriétés  chimiques  du  styrolène  sont 
conformes  à  la  nouvelle  théorie. 

Cependant  toutes  les  propositions  que  je  viens  d^énumé- 
rer  sont  relatives  à  un  certain  ordre  de  transformations  et 
correspondent  à  une  seule  molécule  d'acétylène,  envisagée 
comme  prépondérante.  Mais  si  l'on  pousse  jusqu'au  bout 
les  réactions,  et  spécialement  l'action  hydrogénante,  alors 
la  capacité  de  saturation,  demeurée  latente,  des  trois  autres 
molécules  d'acétylène  (lesquelles  constituent  la  benzine) 
entre  à  son  tour  en  jeu  :  on  réalise  ainsi  la  formation  défi- 
nitive de  rhydrure  d'octylène  :  C"H*'  (i).  On  peut  aussi 
faire  reparaître  à  l'état  de  liberté  et  sous  la  forme  de  corps 
saturé,  c'est-à-dire  d'hydrure  d'éihylène,  C*H',  la  molé-^ 
cule  d'acétylène  qui  forme  le  noyau  fondamental  du  sty- 
rolène. 

Passons  au  polymère  suivant,  le  pentacétylène  ou  hydrure 
de  naphtaline,  G"  H*®.  Ce  carbure  résulte  de  l'union  d'une 
molécule  d'acétylène  avec  une  molécule  de  styrolène,  à  vo- 
lumes gazeux  égaux  : 

Acétylène eHM~)(- ), 

Hydrure  de  naphtaline C*H*(C'«H«)(  — ). 

Si  Von  admet  que  la  molécule  d'acétylène  écrite  dans 


M  iffiini,  t.  LXIV,p.787  (1867). 
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cette  formule  est  fondamentale  et  seule  efficace,  elle  rendra 
latentes  les  propriétés  du  styrolène,  ce  qui  est  le  principe 
général  énoncé  pour  la  benzine.  Il  résulte  de  là  que  Thy- 
drure  de  naphtaline  devra  jouer  le  rôle  d'un  Carbure  in- 
complet du  premier  ordre  : 

La  naphtaline,  qui  dérive  de  ce  carbure  par  déshydro- 
génation,  doit  donc  remplir  le  rôle  d'un  carbure  incom- 
plet du  deuxième  ordre  : 

C-H'( -)(-). 

Or  cette  déduction  est  tout  à  fait  conforme  à  Texpérience. 
La  naphtaline  fixe  en  effet  soit  son  propre  volume  de 
chlore,  soit  un  volume  double  de  ce  même  élément  : 

C"H»(CP)(  — ). .  .C»»H»(CI»)(C1»), 

propriété  qui  se  retrouve  dans  la  série  régulière  des  dé- 
rivés naphtaliques. 

La  naphtaline  fixe  aussi  un  volume  d'hydrogène  égal  au 
sien,  et  probablement  aussi  un  volume  double  : 

C"H«(H')(  — )...C"H«(H*)(H») 

sous  l'influence  convenablement  ménagée  de  Tacideiodhy- 
drique,  comme  je  l'établirai  prochainement  (i). 

La  capacité  de  saturation  que  la  naphtaline  manifeste 
dans  la  plupart  des  circonstances  découle  donc  de  sa  con- 
stitution, en  tant  que  ce  carbure  est  formé  au  moyen  de 
plusieurs  molécules  d'acétylène,  dont  l'une  est  fondamen- 
tale et  se  subordonne  les  autres. 

Cependant  celles-ci,  sous  une  influence  hydrogénante 
plus  énergique,  peuvent  manifester  aussi  leurs  affinités. 
Celles  du  styrolène,  latent  dans  Phydrure  de  naphtaline, 
entrent  d'abord  en  jeu,  et  le  styrolène  se  change^  dans  le 

(i)  Comptes  rendus,  t.  LXIV',  p.  788(1867). 
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portera  de  préférence  sur  Tune  ou  Tautre  des  molécules 
primaires,  incluses  dans  le  carbure  complexe.  Mais  je  n'in- 
siste pas^  pour  le  moment,  sur  ce  genre  de  prévisions. 

Je  préfère  signaler,  en  terminant,  les  relations  thermo- 
chimiques qui  existent  entre  l'acétylène  et  ses  polymères. 
En  effet,  il  est  probable  que  la  condensation  de  l'acé- 
tylène en  polymères  est  accompagnée  par  un  dégagement 
de  chaleur,  toute  condensation  polymérique  étant  une 
véritable  combinaison  (i).  Ce  dégagement  doit  être  d'au- 
tant plus  considérable,  que  le  polymère  a  perdu  en  grande 
partie  les  propriétés  des  carbures  incomplets,  pour  se  rap- 
procher de  celles  des  corps  saturés  (2).  A  la  vérité,  l'ex- 
périence directe  ne  peut  guère  être  faite  dans  des  condi- 
tions qui  permettent  de  vérifier  une  telle  conjecture.  Mais 
cette  dernière  est  conforme  aux  inductions  que  j'ai  déve- 
loppées relativement  à  la  formation  thermochimique  de 
l'acétylène  et  de  la  benzine  (3)  :  le  premier  corps  étant 
formé  problablement ,  à  partir  des  éléments,  avec  une 
absorption  de  44^00  calories  environ ,  tandis  que  la  for> 
mation  de  la  benzine  répondrait  à  un  dégagement  de  cha- 
leur h  peu  près  nul.  Il  y  aurait  donc  dégagement  de 
1 3oooo  calories  environ,  lors  de  la  métamorphose  de  3  équi- 
valents d'acétylène  en  i  équivalent  de  benzine. 

Si  l'acétylène  est  réellement  formé  avec  absorptiojri  de 
chaleur,  ce  caractère  explique  fort  bien  l'aptitude  excep- 
tionnelle à  entrer  en  réaction  que  le  carbure  présente  et  la 
plosiicité  extraordinaire  de  sa  molécule.  En  effet  l'acéty- 
lène, en  raison  de  ce  caractère,  devra  donner  lieu  à  un. 


(1)  Voir  mui  l\f cherches  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formai 
1/(1/1  dfs  composés  organiques  (Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  4"  série, 
l    VI,  I»,  S/So;  iHOf)),  ot  mu  Leçon  sur  VisomériCf  p.  33. 

(•i)  Herhrrchfs  sur  1rs  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  formation  des 
'Hosét  organiques,  p.  355,  et  Leçon  sur  l'isomérie,  p.  ia3. 

H0(ihttrchts  sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  la  Jbrmation  des 
4$  organiques^  p.  380  et  388. 
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dégagement  d«  chaleur,  c'est-à-dire  à  un  travail  positif,  en 
réagissant  sur  la  plupart  des  autres  substances,  précisé- 
ment comme  le  font  en  général  les  corps  simples  eux- 
mêmes.  Voilà  pourquoi  l'acétylène  joue  le  rôle  de  pivot 
fondamental  dans  la  synthèse  organique. 


WMf  W\%W«  V«V«WV««'«  W«VVV\  M««^ 


DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 

SUR  U  SYNTHÈSE  PYR06ÉNÉE  DU  TOLUÈNE  ET  SUR  U 

FORMATION  DES  DIVERS  PRINCIPES  CONTENUS 

DANS  LE  GOUDRON  DE  HOUILLE^ 

Par  m.  BERTHELOT. 


Le  goudron  de  houille  renferme  une  multitude  de  prin- 
cipes divers,  tels  que  la  benzine,  le  toluène,  le  xylène,  le 
styrolène  (i),  le  cumolènci,  la  naphtaline,  racénaphtène(2), 
Tanthracène,  le  chrysène,  le  phénol,  l'aniline,  etc.,  etc. 
Les  mêmes  carbures  se  retrouvent  dans  presque  tous  les 
produits  organiques  qui  ont  subi  Faction  prolongée  d'une 
température  rouge,  circonstance  qui  fait  supposer  l'exis- 
tence de  quelque  lien  général  entre  la  constitution  de  ces 
corps  et  les  conditions  de  leur  formation. 

Rappelons  d'abord  ces  dernières,  avant  d'exposer  la 
suite  de  nos  expériences  synthétiques,  destinées  à  recher- 
cher le  lien  dont  nous  venons  de  signaler  l'existence. 

Deux  conditions  générales  président  au  développement 
du  goudron  de  houille,  savoir  :  la  distillation  sèche  de  la 
houille,  c'est-à-dire  la  décomposition  d'une  matière  orga- 
nique complexe,  sous  l'influence  d'une  température  gra- 
duellement croissante  jusqu'au  rouge  vif,  et  V action  pro^ 

(i)  Voir  ce  volume  des  Annales,  p.  196. 
(1)  Voir  ce  Tolume^  p  3^6. 

Ànn.  de  Chim.  et  de  Pkys.,  4®  série,  t.  XII.  (Septembre  1807.)  6 
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longée  dis  la  température  rouge  sur  les  produits  formés 
d'abord  pendant  la  distillation  sèche.  Suivant  que  l'une 
ou  Tau  ire  de  ces  conditions  domine,  les  produits  obtenus 
changent  de  nature  et  de  proportion  relative. 

Dans  la  distillation  industrielle  de  la  houille,  la  seconde 
condition,  c'est-à-dire  l'influence  de  la  température  rouge, 
est  d'ordinaire  rendue  prépondérante,  parce  qu'elle  est 
plus  favorable  à  la  production  d'une  grande  quantité  de 
gaz  de  l'éclairage.  Les  principes  du  goudron  de  houille  énu- 
mérés  plus  haut  prennent  donc  surtout  naissance  dans 
cette  condition.  Or,  cette  condition  rend  Tînterprétation 
des  phénomènes  plus  facile,  en  les  ramenant  aux  circon- 
stances les  plus  simples.  En  effet,  la  houille  est  une  matière 
trop  compliquée,  au  point  de  vue  chimique,  pour  que  l'on 
puisse  établir  aujourd'hui  une  relation  directe  entre  sa  com- 
position immédiate  et  les  corps  qui  prennent  naissance  tout 
d'abord  par  la  distillation  sèche  de  cette  matière.  Au  con- 
traire, les  corps  qui  prennent  naissance  sous  Tinfluence 
prolongée  de  la  température  rouge,  étant  formés  non-seu- 
lement aux  dépens  de  la  houille,  mais  aussi  aux  dépens 
d'une  multitude  d'autres  substances  organiques,  doivent 
être  engendrés  par  la  transformation  et  par  les  actions  réci- 
proques d'un  petit  nombre  de  principes,  produits  ultimes 
de  toute  décomposition. 

C'est  en  effet  ce  que  j'ai  réussi  à  établir  pour  tout  un 
groupe  des  composés  contenus  dans  le  goudron  de  houille, 
;\  Taide  d'expériences  synthétiques  qui  fixent  en  même 
temps  la  constitution  véritable  de  ces  divers  composés.  J'ai 
ainsi  démontré  que  le  styrolène,  la  naphtaline,  l'acénaph- 
tène,  l'anthracène,  le  chrysène  et  quelques  autres  principes 
encore  résultent  des  actions  réciproques  exercées  directe- 
ment entre  la  benzine  et  rélhylènc,  et  que  ces  deux  car- 
hures  fondamentaux  eux-mêmes  dérivent  l'un  et  l'autre, 
par  des  réactions  directes,  de  Tacétylène. 

La  benzine  peut  être  formée  par  la  condensation  poly- 


(83) 

mérique  de  l'acétylène  (i),  opérée  sous  la  seule  influence 
de  la  chaleur  : 

Aeéty-         Ben- 
lène.  zine. 

et  l'éthyléne  peut  être  formé  par  Tuuion  de  Thydrogène 
avec  Tacétylène  (2)  : 

Acéty-  Ethy- 

lèue.  lène. 

D'autre  part,  la  benzine  et  Féthylène,  par  leur  action  di- 
recte et  réciproque,  engendrent  le  styrolène  (3)  : 

Bttisine.  Etby-  StyroMne. 

lène. 

Le  styrolène,  à  sou  tour,  réagissant  sur  Téthylène,  produit 
la  naphtaline  (4)  : 

Styrolène.  Elthy-  Naphtaline. 

lène. 

et  ce  même  styrolène,  réagissant  sur  la  benzine,  produit 
Tanthracène  (5)  : 

Styrolène.  Ben*  Anlbracène. 

zine. 

Ainsi  donc  les  expériences  que  je  viens  de  rappeler  ra- 
mènent la  formation  d'un  certain  nombre  des  carbures  ren- 
fermés dans  le  goudron  de  houille  à  un  principe  général 

I^I^^I^M^— ^M^^»^i— ^M^M^^»^»^        ■■»      -^^WP»   ■■■  »  ■■IIP  ■■--■■■»  Il  ■■■■II—  ■■■  M. ■■.■»■!  ■■■■  I  ■■■ 

(1)  Voir  Je  présent  volume  des  Annales,  p.  54* 

(7)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsitfuef  4^  série,  1.  IX,  p.  438.   i 

(3)  Voir  le  présent  volume  des  Annales,  p.  7. 

(4)  Voir  le  présent  volume  des  Annales,  p.  ai . 

(5)  Voir  le  présent  volume  dos  Annales,  p.  ^7. 

(;. 
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d  une  eictrème  simplicité,  celui  des  actions  réciprocjues  ei 
directes  entre  les  corps  organiques. 

J'ai  voulu  pousser  plus  loin  les  applications  de  ce  prin- 
cipe. En  effet,  le  problème  de  la  formation  des  composés 
contenus  dans  le  goudron  de  houille  n'est  résolu  par  les 
expériences  précédentes  que  pour  un  groupe  de  ces  car- 
bures. Â  côté  de  la  benzine,  du  styrolène,  de  la  naphta- 
line, de  Facénaphtène,  de  Tanthracène,  etc.,  le  goudron 
de  houille  et  un  grand  nombre  de  produits  pyrogénés .ren- 
ferment des  carbures  de  plusieurs  autres  familles.  Parmi 
les  carbures  les  mieux  contins  jusqu'à  présent  on  compte 
les  homologues  de  la  benzine,  tels  que  le  toluène,  C'^H*, 
le  xylène,  C**H*^,  le  cumolèiie,  C*'H**.  J'ai  pensé  que  cette 
coexistence  des  termes  successifs  d'une  famille  entière  de 
carbures  ne  saurait  être  fortuite;  elle  doit  être  également 
la  conséquence  du  principe  général  énoncé  ci-dessus,  c'est- 
à-dire  de  la  réaction  des  carbures  les  plus  simples,  soit  à 
l'état  libre^  soit  à  l'état  naissant.  C'est  ainsi  que  la  suite  de 
mes  recherches  sur  la  formation  des  carbures  d'hydrogène 
m'a  conduit  à  rechercher  les  conditions  théoriques  de  la 
production  simultanée  des  carbures  homologues  de  la  ben- 
z^ine  sous  l'influence  de  la  chaleur. 

La  première  hypothèse  qui  se  présente  à  l'esprit ,  c^est 
que  ces  divers  carbures  sont  engendrés  par  la  réaction  suc- 
cessive du  gaz  des  marais  (formène)  sur  la  benzine  et.  sur 
les  premiers  produits  qui  eu  dérivent  : 

e»H*(H»)  -^C»H*=C"H*(C»H<)-f-H». 

Beuzine.       Formène.        Toluène. 
C'«H»(H^)  H-  C^H'  ==  C'*H«(C»H«)  -f-  H^ 

Toluène,     formène.         Xylène. 
C«H'»(H»)  -f-  C'H*  =:  C«H«(C'H*)  -}-  ÎP. 

Xylène.       Formène.        Cumolèiie. 

A  première  vue,  cette  hypothèse  parait  d'autant  plus 
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vraisemblable  que  M.  Fittig,  comme  on  sait,  a  réalise  la 
formation  du  toluène  en  faisant  agir  le  sodium  sur  un  mé- 
lange de  benzine  bromée  et  d'éther  mëthyliodhydrique  (  for^ 
mène  iodé);  la  formation  du  xylène  et  celle  du  cumolène 
ont  été  obtenues  d'une  manière  analogue. 

n  s^agit  donc  d'effectuer  la  même  réaction,  dans  les  con- 
ditions des  formations  pyrogénées.  Deux  méthodes  peuvent 
être  tentées  :  l'une  est  fondée  sur  Taction  directe  des  corps 
libres,  l'autre  sur  l'action  des  corps  naissants.  Je  vais  ia- 
diquer  successivement  les  expériences  que  j'ai  faites  dans 
ces  deux  directions. 

En  effet,  guidé  par  les  analogies  précédemment  signalées, 
j'ai  d'abord  essayé  de  faire  réagir  à  la  température  rouge 
le  formène  libre  sur  la  benzine  libre.  Mais  mon  attente  a 
été  trompée  en  pairtie.  La  réaction  ne  s'est  développée  qu'à 
une  température  voisine  de  la  fusion  de  la  porcelaine, 
c*e8t*à-dire  excessive  et  injcompatible  avec  l'existence  du 
toluène.  Aussi  ai-je  obtenu,  au  lieu  du  toluène,  un  carbure 
plus  condensé,  l'anthracène  : 

BeniQine.     Formène.     Ânthra- 

cène. 

J'ai  exposé  plus  baut  ladite  expérience  et  les  essais  divers 
qui  s'y  rattachent  (p.  3o). 

Cette  réaction  n'a  donc  pas  fourni  le  résultat  cherché. 
Elle  est  cependant  conforme  au  sens  général  de  mes  pré- 
visions, car  l'anthracène  peut  être  produit  directement  par 
l'action  de  la  chaleur  sur  ce  même  toluène  (i)  : 

A  défaut  du  toluène,  qui  n'existe  plus  à  la  teiTipérature 
de  l'expérience  relatée  plus,  haut,  on  obtient  donc  les  pro- 
duits de  sa  décomposition.  On  pourrait  encore  concevoir 

(i)  Voir  le  présent  Yolome  dei  Annales,  p.  129  et  i3i. 
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la  réaction  comme  dérivant  de  l'union  de  la  l>enzine  avec 
Tacétylèhe,  lequel  résulte  d'une  décomposition  préalable 
du  formène.  {f^oîr  p.  3i.) 

Dans  tous  les  cas,  Fanthracène  n'est  pas  engendré  ici  par 
une  substitution  simple  et  régulière  :  c'est  un  produit  se- 
condaire, et  il  ne  prend  pas  naissance  en  proportion  con- 
sidérable. 

Il  résulte  de  ces  faits  que  le  formène  libre  se  comporte 
à  regard  de  la  benzine  tout  autrement  que  Téthylëne  libre. 
En  effet,  j'ai  montré  (p.  i4)  que  ce  dernier  carbure  «e 
combine  avec  la  benzine  aisément  el  en  vertu  d'une  sub- 
stitution régulière,  pour  former  d'abord  du  styrolène. 

L'insuccès  de  mes  premières  tentatives  m'a  conduit  k 
tenter  la  formation  pyrogénée  des  homologues  de  la  benzine 
par  la  réaction  du  formène  naissant  sur  la  benzine  nais- 
sante :  'je  me  suis  placé  dans  des  conditions  théoriques 
analogues  à  celles  que  l'on  peut  supposer  réalisées  lors  de 
la  formation  de  ces  homologues  dans  le  goudron  de  houille, 
c'est-à-dire  que  j'ai  produit  la  benzine  et  le  formène  en 
même  temps  et  par  distillation  sèche. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  la  condition  la  plus  simple  que 
Ton  puisse  imaginer  consiste  à  faire  agir  la  chaleur  sur  un 
mélange  d'acétate  et  de  benzoate,  le  dernier  sel  fournis- 
sant de  la  benzine  et  le  premier  du  formène. 

En  c'fTct,  en  distillant  un  mélange  intime  de  a  parties 
d'acétate  de  soude  sec  et  de  i  partie  de  benzoate  de  soude, 
j'ai  obtenu  une  proportion  assez  notable  de  toluène  et  une 
petite  quantité  de  carbures  moins  volatils,  que  je  regarde 
comme  les  homologues  supérieurs  du  toluène. 

Pour  constater  l'existence  du  toluène,  on  rectifie  le 
produit  Brut  de  la  réaction,  après  l'avoir  agile  avec  8  ou 
lo  fois  son  volume  d'une  eau  légèrement  alcaline  :  on  re- 
cueille séparément  ce  qui  passe  entre  80  et  aoo  degrés. 
(Avant  80  degrés,  distille  l'acétone 5  vers  80  degrés,  la 
benziiK**,  après  200  degrés,  racétobonzone  de  M.  Friedel  el 
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divers  autres  corps.)  Ou  reciîfie  Je  nouveau,  à  laide  de 
deux  séries  de  distillations  fractionnées,  et  en  opérant  de 
façon  à  isoler  deux  substances,  savoir  le  liquide  définitive- 
ment volatil  entre  loo  et  lao  degrés  et  le  liquide  qui  bout 
de  lao  à  i5o  degrés. 

On  agite  alors  chacun  de  ces  liquides  avec  son  volume 
d'acide  sulfurique  monohydraté,  et  on  abandonne  le  tout 
pendant  deux  jours,  en  secouant  de  temps  en  temps  le  fla- 
con qui  renferme  le  mélange.  On  décante  çnsuite  les  car- 
bures inattaqués,  on  les  rectifie  une  dernière  fois  et  on 
obtient,  d'une  part,  une  proportion  très-notable  de  toluène 
(vers  I  lo  degrés),  et  d'autre  part  une  proportion  plus  faible 
des  carbures  benzéniques,  moins  volatils,  tels  que  le  xylène. 

Après  avoir  constaté  les  principales  propriétés  physiques 
et  chimiques  du  toluène,  et  pour  lever  tout  doute  relative- 
ment à  la  nature  de  ce  carbure,  je  l'ai  oxydé  au  moyen  d'un 
mélange  de  bichromate  de  potasse  et  d'acide  sulfurique, 
conformément  à  une  méthode  bien  connue  aujourd'hui  (i). 
J'ai  obtenu,  en  effet,  une  proportion  correspondante  d'a- 
cide benzoïque, 

C'*H«  -+-  30'  =  C«<H«0*  -f-  H'O', 

Toluène.  Acide 

benzoique. 

et  j'ai  caractérisé  complètement  cet  acide,  par  l'examen  de 
ses  propriétés  physiques  et  chimiques. 

Le  carbure  benzénique,  volatil  à  un  degré  plus  élevé  que 
le  toluène,  et  dont  les  propriétés  se  confondent  avec  celles 
du  xylène,  a  été  également  traité  par  un  mélange  de  bi- 
chromate de  potasse  et  d'acide  sulfurique  :  il  a  fourni  un 
acide  qui  m'a  paru  identique  avec  l'acide  téréphtalîque, 
c'est-à-dire  avec  le  produit  normal  de  l'oxydation  du  xy- 


(i)  On  emploie  i  partie  de  carbure  en  poids,  4  parties  de  bichromate 
5,5  parlîes  diacide  sulfurique  monohydraté  et  clcudu  avec  6  parties  ( 
On  prolonge  Taclion,  à  l'ébullilion;  pendant  trois  jours  entiers. 
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lèiie, 

C*W  4-  60'  =r  C»«H«0«  -h  sH'O'. 

Xylèue.  Acide 

térëplitaliqoe. 

Toutefois,  la  proportion  de  ce  dernier  carbure  était  trop 
faible  pour  permettre  une  étude  complète. 

Les  résultats  relatifs  au  toluène  sont  d'autant  plus  déci- 
sifs que  la  benzine  pure,  traitée  par  un  mélange  de  bichro- 
mate de  potasse  et  d'acide  sulfurique,  dans  les  mêmes  con- 
ditions, résiste  à  peu  près  complètement  ei  ne  fournit  point 
d'acide  analogue  à  Pacide  benzoïque  ou  à  Tacide  téréphta- 
lique. 

Ainsi  la  benzine  et  le  formène  naissant,  dans  les  condi-* 
tions  de  la  distillation  sèche,  peuvent  se  combiner  avec 
élimination  d'hydrogène  et  donner  naissance  aux  carbures 
homologues  de  la  benzine, 

Benzine.       For-      Toluène, 
mène, 

c'est-à-dire  à  Tune  des  séries  les  plus  importantes  parmi 
les  corps  contenus  dans  le  goudron  de  houille. 

Au  contraire,  le  toluène  et  les  homologues  supérieurs  de 
la  benzine  ne  prennent  point  naissance,  même  en  petite 
quantité,  dans  la  réaction  de  Téihylènc  sur  la  benzine. 
Ils  ne  se  forment  pas  davantage  dans  la  réaction  de  la  ben- 
zine sur  les  carbures  plus  condensés  de  la  série  éthylénique 
et  de  la  série  forménique,  tels  que  l'hydrure  d'amylène^ 
C**H*',  par  exemple.  J'ai  été  conduit  à  tenter  cette  der- 
nière réaction,  ayant  observé  que  l'hydrure  d'amylène  se 
détruit  au  rouge  pour  son  propre  compte  (i),  avec  forma- 
lion  des  homologues  forméniques,  C*"H*",  et  éthyléniques, 
C*"H*",  moins  condensés  que  lui.  Il  y  a  en  effet  réaction 
entre  l'hydrure  d'amylène  et  la  benzine,  au  rouge.  Mai 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsxjur^  4«  scri*?,  t.  IX,  p.  4)3 
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cette  réaction  développe  seulement  du  styrolène,  de  la 
naphtaline  et,  en  somme,  à  peu  près  les  mêmes  produits 
qui  dérivent  de  Taction  réciproque  entre  la  benzine  et 
l'ëthylène. 

Ainsi  donc,  jusqu'à  présent,  je  n'ai  point  réussi  i  for- 
mer le  toluène  et  ses  homologues  par  des  réactions  directes, 
effectuées  au  rouge  entre  des  carbures  plus  simples  et  pris 
à  Tétat  de  liberté.  Cette  circonstance  me  parait  bien  propre 
à  mettre  en  évidence  le  caractère  déterminé  des  synthèses 
du  styrolène  et  de  la  naphtaline  que  je  rappelle  en  ce  mo- 
ment.. Au  contraire,  c'est  seulement  dans  les  conditions  de 
Fétat  naissant  que  peut  être  réalisée  la  synthèse  pyrogénée 
du  toluène,  par  la  réunion  des  éléments  de  la  benzine  et 
du  formène. 

Quelque  condition  analogue  concourt  sans  doute  à  la 
formation  du  toluène  et  de  ses  homologues  dans  la  distil- 
lation de  la  houille  :  autrement  dit,  il  existe  dans  la  houille 
quelque  principe  immédiat  capable  de  donner  naissance 
à  la  benzine,  s'il  se  décomposait  isolément,  tandis  que  la 
décomposition  d'un  autre  principe  immédiat  donnerait 
naissance  au  formène.  Mais  les  deux  réactions,  s'effectuant 
simultanément  et  pendant  la  distillation  même,  engendrent 
les  carbures  qui  dérivent  de  l'union  réciproque  du  formène 
et  de  la  benzine,  précisément  comme  il  arrive  dans  la  dis- 
tillation d'un  mélange  d'acétate  et  de  benzoate. 

Pour  compléter  le  tableau  de  ces  synthèses,  il  suffira  de 
rappeler  encore  une  fois  que  la  réaction  directe  de  Téthy- 
lène  libre  sur  la  benzine  libre,  à  la  température  rouge, 
engendre  le  styrolène^  la  naphtaline,  Tanthracène,  etc., 
c'est-à-dire  la  plupart  des  autres  carbures  définis  contenus 
dans  le  goudron  de  houille.  Tout  se  réduit  donc,  en  défi- 
nitive, à  trois  carbures  :  Téthylène^  la  benzine,  le  formène, 
libres  ou  naissants,  et  à  leurs  actions  réciproques. 

Tel  est  le  principe  général  que  j'ai  annoncé  en  comr 
çant,  et  qui  permet  de  prévoir  et  de  réaliser  la  fora 
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bures  libres,  engendre  le  styrolène,  la  naphtaline,  Tanthra* 
cène^  et  les  dérivés  condensés  des  carbures  benzéniques; 

2?  La  synthèse  pjrogénée  indirecte,  par  réaction  des 
carbures  naissants,  engendre  le  toluène  et  ses  homologues; 

3®  Enfin  Vanaljrse  pyrogénée  engendre  à  la  fois  les 
carbures  des  deux  séries ,  par  la  destruction  de  quelque 
carbure  benzénique  à  équivalent  élevé. 

Pour  compléter  cet  ensemble  de  faits  et  de  considéra- 
tions, il  resterait  à  expliquer  expérimentalement  la  forma-» 
tion  du  phénol  et  des  autres  produits  oxygénés  d'une  part, 
et,  d'autre  part,  celle  de  Taniline,  des  alcalis  et  des  autres 
corps  azotés.  Comme  je  me  propose  de  revenir  sur  la  for- 
mation du  phénol,  je  me  bornerai  à  indiquer  ici  que  cette 
formation  est  manifeste,  quoique  très-peu  abondante,  lors- 
qu'on fait  agir  à  la  fois  la  vapeur  d'eau  et  la  benzine  sur  un 
alcali  fixe.  Au  contraire,  la  formation  du  phénol  n'a  pas  Heu 
en  proportion  appréciable  par  la  réaction  de  l'eau,  de  l'acide 
carbonique ,  de  l'oxyde  de  carbone ,  de  l'acide  formique  ou 
de  l'acide  acétique  sur  la  benzine. 

Je  vais  décrire  dès  à  présent  une  expérience  relative  à  la 
formation  pyrogénée  de  l'aniline.  D'après  la  formule  de 
cet  alcali,  il  est  facile  de  voir  que  l'aniline  doit  pouvoir  être 
engendrée  par  la  réaction  de  la  benzine  sur  l'ammoniaque  : 

C'»H*(H»)  -h  AzH^  =  C»H<(AzH»)  -h  H^ 

Benzine.  Aniline. 

En  conséquence,  j'ai  fait  passer  un  mélange  de  benzine 
et  de  gaz  ammoniac,  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge.  Au 
rouge  sombre,  comme  au  rouge  vif,  il  s'est  produit  en  effet 
de  l'aniline,  mais  en  très-petite  quantité;  la  benzine  se 
décompose  dans  cette  circonstance,  à  peu  près  comme  lors- 
qu'elle est  soumise  isolément  à  l'action  de  la  chaleur. 

Pour  isoler  l'aniline  formée  dans  ladite  expérience,  on 
agite  les  liquides  condensés  avec  une  solution  étendue  d  a- 
cide  sulfurique;  on  filtre  celle-ci  ;  on  y  ajoute  un  excès  de 
potasse  et  on  agite  le  tout  avec  de  IVlhcr.  On  filtre  V'  ' 


(  9") 

(les  principales  l'atuillL-s  de;  k'arl)uro8  d'Iiy^rogèiM;  u 
dans  le  goudron  il<!  bouille. 

Ju  viens  d'exposer  dans  toute  leur  iietlCLé  lo 
synthéliques  a  l'aide  desquelles  on  peut  iatcrpi 
uiation  des  nombrcuic  carbures  coiitcuus  dun 
de  houille,  et  j'ai  fait  intervenir  dt»  r^aciro 
part  se  produisent  sans  aucun  doute  dnus  I 
industrielles.  Mais  pour  ne  rien  omettre  >i 
dans  la  réalité,  il  est  égalemeni  iiéi" 
certaines  réactions  analytiques,  qui 
propre  compte  à  donner  iiaîssann 

Pour  concevoir  le  caractère  de  ce  ■ 
fit  d'admettre  la  destruction  parlai 
cïpe  immédiat  contenu  dans  In  li>' 
lier  naissance  à  l'un  des  c.irbnK 
Ijenzéuiquc,  tel  (jue  le  cyu  ■ 
0'*H",  La  décomposition  ; 
60US  l'influcuce  de  la  lcnt)'<  ■ 
ses  liomologues  inférieur». 
Elle  engendre  egalemt.ni 
thrysène,  etc.,  par  une  • 
tiens  dont  je  signalenii  p'* 
la  deattuetion  du  IuIiim 
yroduits  de  la  de^irui 
In  plus  frappante  am 
deliouille,  ctrenr 


'93) 

•finit S  par  la  condeusatiou 
'  ^i  formène  par  élî- 


i  ciéfiiiitive,  produits  par 
Avs  molécules  de  formène 
ciî  même  formène  : 

-  C'H^(C^H')  —  2HS 

.iLÙne.  Ethylèoe. 

C'H*  =  C*H»(C'H*)  -f-  H', 
Formène.         Propylène. 

Formène.  Butylène. 

Formèae.  Amylène. 

-    partir  de  Tëthylène,  la  génération  théorique  des  ho- 

^logues  supérieurs,  au  moyeu  de  l'éthylènc  et  du  formène, 

4'<t  tout  à  fait  comparable  à  la  génération  du  toluène  et  de 

.ses  homologues,  au  moyen  de  la  benzine  et  du  formène  (roiV 

p.  84). 

Or,  il  est  facile  de  voir  que  la  génération  effective,  par 
voie  pyrogénée,  des  deux  séries  de  carbures,  est  également 
la  même,  si  Ton  rapproche  mes  anciennes  expériences  et 
mes  nouvelles  expériences. 

Dans  les  nouvelles  expériences,  la  benzine  naissante, 
dérivée  d'un  benzoate,  réagit  successivement  sur  plusieurs 
molécules  du  formène  naissant,  dérivé  d'un  acétate,  et  en- 
gendre le  toluène  et  ses  homologues. 

Dans  les  anciennes  expériences,  le  formène  naissant,  dé- 
rivé d'un  acétate,  réagit  successivement  sur  plusieurs  molé- 
cules de  formène  naissant,  dérivé  également  d'un  acétate  : 
il  engendre  ainsi  Téthylène  d'abord,  puis  ses  homologues. 
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Mais  le  mécanisme  de  la  réaction  apparaît  plust! 
ment  dans  les  nouvelles  expériences  que  dans  les  anciennes 
parce  cpje  dans  colles-ci  les  deux  carLures  réagisasD! 
étaicut  identiques  et  tirés  d'une  seule  ci  même  source^ 
savoir,  un  acétate;  tandis  que  dans  celles-là  les  deux  car- 
bures sont  distincts  et  tirés  de  deux  sources  distinctes» 
savoir,  un  acétate  et  un  bcnzoaie.  Aussi  la  théorie  des  syni 
thèses  pjpogénécs  lire-t-elle  une  lumière  plus  grande  d^ 
nouvelles  expériences. 


DES  CARBURES  PYROGÉNES. 

SUR  QUELQUES  COPITIONS  TIlERMOCUnilQlES  Qll  DÉTERHINEIt] 

LES  BÉiCTIONS  PVItOGÈNÉES; 

Pab  m.  berthelot. 


Un  contraste  singulier  existe  cuire  les  réactions  direcU 
des  divers  carbures  d'hydrogène,  produites  sous  l'inflamt 
de  la  chaleur. 

Tandis  que  certains  carbures  réagissent  facilement  eti m 
eux  à  la  température  rouge,  comme  il  arrive,  par  exranplo 
n  l'élhyléno  s'unissauL  soit  avec  l'hydrogène,  soit  avec  1. 
lienzine  ;  ou  bien  encore  à  l'acétylène,  réagissant  sur  la  (ilii 
pari  des  autres  carbures;  au  contraire,  d'autres  carbu' 
d'hydrogène,  le  formènc,  par  exemple,  ne  réagissent  sur  li 
benzine  et  sur  les  autres  composés  hydrocarhonés  qu'a\'  < 
beaucoup  de  difficulté  et  à  une  température  si  haute,  <]u'> 
est  incompatible  avec  rexUieoKde  U  plupart  des  coni; 
V  G«le  résistance  A  enn 
(rlieni  égaln 
,rl.„„;,|„c 
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groa|>es.  Les  uns,  tels  que  l'ëlhylèiie,  racéiylènc  et  les  car- 
bures des  mêmes  séries,  sont  susceptibles  d'entrer  en  réac- 
tion directe  avec  les  autres  carbures  sous  l'influence  de  la 
chaleur.  Le»  autres,  au  contraire,  tels  que  le  formène  et  ses 
homologues,  Tacide  carbonique,  Teau  et  Tammoniaque,  ne 
sont  que  peu  ou  point  susceptibles  d'exercer  des  réactions 
simples  et  directes. 

Or,  oe  contraste  dans  les  réactions  peut  être  expliqué, 
parce  qu'il  se  retrouve  dans  les  conditions  thermochimi- 
ques  qui  président  à  la  formation  des  divers  composés  que 
je  viens  d'énumérer.  Les  corps  qui  refusent  d'agir  direc- 
tement sur  les  carbures  d'hydrogène,  à  une  température 
relativement  modérée,  sont  des  composés  formés  avec  un 
dégagement  de  chaleur  considérable ,  à  partir  des  éléments 
qui  les  constituent*,  tandis  que  les  composés  qui  entrent 
facilement  en  réaction  directe  sont  des  corps  formés  avec 
absorption  de  chaleur,  ou  tout  au  moins  sans  dégagement 
sensible  de  chaleur.  Rappelons,  en  effet,  quelques  nombres, 
en  commençant  par  la  première  catégorie. 

La  formation  d'un  équivalent  d'eau,  H'O'  =  18  grammes, 
répond  à  un  dégagement  de  69000  calories. 

Celle  d'un  équivalent  d'acide  carbonique,  C*0*=  44  g"*»? 
répond  à  94  000  calories  (i). 

La  formation  du  gaz  des  marais ,  par  les  éléments,  ré- 
pond h  un  dégagement  de  22000  calories  pour  i  équiva- 
lent, C*  H*  =  16  grammes  5 

Celle  de  l'ammoniaque,  par  les  éléments,  répond  à  un 
dégagement  à  peu  près  égal,  c'est-à-dire  à  23 000  calo- 
ries, pour  1  équivalent,  AzH'  =17  grammes. 

Au  contraire,  les  carbures  qui  réagissent  et  se  combinent 
facilement  sont  des  carbures  formés  avec  un  dégagement 
de  chaleur  à  peu  près  nul,  et  même  avec  absorption  de  cha- 
leur. 


(1)  Annales  de  Chimie  et  de  physique,  4*  série,  t.  VI,  p.  Srig  (  i8G5). 
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plic^tion  d'un  principe  ou  d'une  loi  physique  dans  des 
conditions  déterminëed. 

Je  crois  nécessaire  d'abord  de  rappeler  aussi  brièvement 
que  possible  les  résultats  principaux  de  mes  Mémoires  pré- 
cédents. 

J'ai  montré,  par  des  expériences  très- faciles  à  répéter  et 
qui  n'exigent  qu'un  galvanomètre  de  24  ou  3o  000  tours,  et 
deux  petits  verres  auxquels  sont  fixés  deux  coussins  en 
laine  ou  en  papier  imbibés  de  la  solution  de  sulfate  de  zinc 
et  communiquant  par  une  couche  d'amalgame  de  zinc  aux 
extrémités  du  galvanomètre;  j'ai  montré,  dis-je,  que  tout 
corpâ  ayant  une  structure  Capillaire  et  imbibé  d'un  liquide 
conducteur,  une  fois  qu'il  a  été  traversé  par  un  courant 
électrique,  est  devenu  dans  tous  ses  points  un  électro- 
moteur secondaire.  On  fait  l'expérience  en  posant  ce  corps, 
réduit  en  forme  de  prisme  ou  de  cylindre,  ou  sur  deux  fils 
de  platine  parfaitement  dépolarisés  avec  la  chaleur,  ou 
mieux  sur  deux  petits  coussins  en  laine  ou  en  papier,  im- 
bibés ou  d'une  solution  de  del  marin  ou  dVne  solution  de 
sulfate  de  zinc;  avec  ce  dernier  liquide,  que  j'emploie 
aujourd'hui  le  plus  souvent,  on  est  sûr  de  ne  pas  intro- 
duire dans  les  expériences  de  liquides  différents.  Je  fais 
passer,  à  travers  ces  deux  coussins  et  le  corps  que  je  sou- 
mets à  l'expérience,  le  courant  d'une  pile  de  huit  h  dix 
petits  éléments,  et  j'ai  dans  le  circuit  un  galvanomètre 
pour  être  sûr  du  passage  et  de  l'intensité  du  courant.  L'ex- 
périence â  été  faite  sur  des  couches  de  carton,  d'argile,  de 
laine  imbibés  d'eau  *,  sur  des  tiges  végétales,  sur  des  tranches 
de  pommes  de  terre,  de  betteraves,  de  courges,  de  tissu 
musculaire  et  sur  les  nerfs  de  différents  animaux.  Dans  tous 
les  cas  sans  exception,  le  corps  qui  a  été  traversé  par  le  cou- 
rant, posé  ensuite  sur  un  support  de  gutta-percha  et  porté 
Sur  les  coussins  du  galvanomètre,  donne  lieu  à  un  courant 
électrique  dont  la  direction  est  toujours  en  sens  contraire 
de  celle  de  la  pile.  Évidemment  ce  courant  est  dû  aux  réac- 
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lions  chimiques  qui  ont  lieu  entre  les  produits  de  Tëlectro- 
Ijsation  après  que  le  courant  a  cessé  de  passer,  réactions 
qui  se  produisent,  tantôt  directement  i  travers  le  corps 
électrolysé,  tantôt  entre  les  produits  de  l'électrolysation 
recueillis  sur  les  extrémités  du  corps  assujetti  au  courant 
et  le  liquide  des  coussins  du  galvanomètre  (i). 

Il  est  facile  de  reproduire  ces  résultats  en  mouillant, 
d'acide  nitrique  d'un  côté,  et  d*une  solution  de  potasse  de 
Tautre,  les  extrémités  d'un  quelconque  des  corps  que  j'ai 
nommés,  et  en  le  portant  ainsi  préparé  sur  les  coussins  du 
galvanomètre  ou  sur  deux  fils  de  platine  réunis,  au  lieu 
des  coussins,  aux  extrémités  du  galvanomètre. 

L'objet  principal  de  mes  expériences  a  toujours  été  d'étu- 
dier le  pouvoir  électromoteur  secondaire  développé  dans 
les  nerfs,  et  cela  non-seulement  en  vue  des  applications  de 
l'électro-physiologie,  mais  aussi  parce  que  le  fait  qui  m'a 
frappé  dès  le  commencement  a  été  que  le  nerf  produisait 
ce  phénomène  avec  une  intensité  et  une  persistance  beau- 
coup plus  grandes  que  tous  les  autres  corps  que  j'ai  nommés. 
En  effet,  il  suffit  de  dire  que,  tandis  qu'avec  les  corps  les 
mieux  doués  des  polarités  secondaires  on  n'a^  toutes  les 
autres  eoudi lions  étant  égales,  qu'une  déviation  de  26  ou 
3o  degrés  au  plus  à  mon  galvanomètre,  déviation  qui  cesse 
après  quelques  minutes  *,  avec  le  nerf  sciatique  d'un  poulet, 
d'un  lapin,  d'une  brebis,  le  courant  secondaire  pousse  l'ai- 
guille à  90  degrés  et  persiste  à  la  tenir  déviée  de  i5  à  ao 
degrés,  même  après  plusieurs  heures.  Le  nerf  pris  sur  un 
animal  mort  depuis  vingt-quatre  heures  et  sur  un  animal 

(i)  L'analyse  de  ces  couraoïs  el  leur  interprétation  dans  cet  différents  cas 
exigeraiedt  encore  de  nouvelles  recherches  ;  il  y  aurait  surtout  à  voir  com- 
ment les  courants  secondaires  développés  dans  des  corps  soumis  au  passage 
da  courant  électrique  et  posés  sur  des  couches  humides  ont  la  même  direc- 
tioa  lorsquMls  sont  portés  au  galvanomètre  tantôt  sur  deux  fils  de  platine, 
tantôt  sur  les  coussins.  Mais  ces  recherches  m^auraient  éloigné,  sans  grand 
profit,  de  Tétude  que  j^ai  voulu  faire  dos  courants  secondaires  des  neris  et 
4e  leurs  applications* 

1- 


(  loo  ) 
tué  avec  le  curare,  le  nerf  qui  a  été  dans  un  mélange  fri- 
gorifique à  —  lo  our— 12  degrés  centigrades,  qui  a  été  dans 
l'eau  chauffée  à  -f-  aS  ou  H-  3o  degrés  centigrades,  le  nerf 
intègre  et  pris  sur  Tanimal  vivant,  le  nerf  pris  sur  un  ani- 
mal tué  avec  les  décharges  d'un  appareil  d'induction,  le 
nerf  coupé  et  réuni  ensuite  par  le  contact,  acquièrent  dans 
tous  ces  cas  le  pouvoir  électromotcur  secondaire  dans  tous 
leurs  points,  et  cela,  en  ne  faisant  passer  le  courant  que 
pendant  une  fraction  très-petite  de  seconde.  J'ai  décrit 
dans  mes  Mémoires  les  légères  diâérences  trouvées  en  agis- 
sant dans  les  circonstances  que  j'ai  nommées.  Il  n  y  a  qu'une 
manière  d'enlever  au  nerf  cette  propriété  :  c'est  de  détruire 
sa  structure  ou  par  la  compression,  ou  par  la  chaleur  de 
Teau  bouillante.  Pour  détruire  les  polarités  secondaires,  il 
est  également  nécessaire  de  recourir  à  la  chaleur  ou  à  l'im- 
mersion dans  Teau  chaude,  ou  à  la  compression. 

On  peut,  s'assurer  facilement  qu'un  nerf  posé  sur  les 
deux  coussins  et  traversé  par  le  courant  se  comporte 
comme  un  fil  de  platine  ou  d'un  autre  métal  sujet  à  la  po- 
larisation. On  sait  que  si  on  place  au-dessous  du  fil  de 
platine,  sur  le  coussin  qui  communique  au  pôle  positif 
de  la  pile,  un  morceau  de  papier  rouge  de  tournesol, 
et  sur  l'autre  coussin  communiquant  avec  le  pôle  né- 
gatif un  morceau  .du  même  papier  bleu,  on  voit  appa- 
raître^ après  le  passage  du  courant,  une  tache  bleue  au- 
dessous  du  fil  métallique  du  côté  du  pôle  positif,  et  une 
tache  rouge  à  l'autre  extrémité  ou  vers  le  pôle  négatif. 
J'ai  mis  tous  mes  soins  à  faire  et  à  varier  cette  expérience 
avec  des  nerfs.  Pour  cela  les  fils  de  la  pile  ne  plongent  pas 
directement  dans  le  liquide,  qui  est  de  l'eau  fortement 
salée,  mais  ils  sont  introduits  dans  deux  tubes  de  verre 
remplis  de  sable  et  plongés  dans  ce  liquide;  je  prends  ces 
précautions  pour  empêcher  que  les  produits  électro-chi- 
miques développés  sur  les  électrodes  ne  se  répandent  dans 
le  liquide  et  sur  les  coussins  :  il  faut  aussi,  pour  que  le 
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nerf  contÎDue  longtemps  à  conduire  le  courant  sans  se  des- 
sécher, opérer  sous  une  cloche  et  dans  Tair  saturé  d'humi- 
dité. Pour  que  le  résultat  soit  net,  il  faut  prolonger  Tex- 
périence  pendant  deux  ou  trois  heures.  On  trouve  alors  que 
la  moitié  du  nerf,  et  surtout  l'extrémité  par  laquelle  entre 
le  courant,  donne  une  réaction  alcaline  bien  marquée,  et 
cela  même  dans  Tintérieur  du  nerf;  Tautre  moitié,  celle 
tournée  vers  le  pôle  négatif,  donne  une  réaction  acide  plus 
faible. 

J'ai  constamment  vérifié  que  le  pouvoir  électromoteur 
secondaire  est  beaucoup  plus  fort  dans  les  points  du  nerf 
rapprochés  du  pôle  positif  que  dans  ceux  qui  sont  rappro- 
chés du  pôle  négatif. 

On  peut  montrer  facilement  cette  expérience  dans  un 
cours  en  faisant  usage  de  la  méthode  différentielle  bien 
connue.  Pour  cela,  ou  prépare  sur  un  poulet  ou  sur  un 
lapin  l'expérience  qu'on  fait  souvent  en  électro-physîo- 
logie  pour  montrer  que  le  passage  du  courant  ini^erse  donne 
lieu  à  des  contractions  très-violentes  lorsqu'on  ouvre  le 
circuit,  tandis  que  l'autre  nerf,  qu'on  appelle  direct^  perd 
bientôt  l'excitabilité  et  cesse  d'éveiller  les  contractions,  soit 
en  ouvrant,  soit  en  fermant  le  circuit.  Quand  on  a  fait  pas- 
ser par  cette  préparation',  à  travers  les  nerfs  d'un  poulet  ou 
d'un  lapin,  un  courant  électrique  de  huit  ou  dix  éléments 
de  Daniell  pendant  vingt-cinq  ou  trente  minutes  et  même 
davantage,  en  conservant  l'air  humide  autour  des  nerfs,  on 
coupe  rapidement  les  deux  nerfs  cruraux  et  on  les  place, 
l'un  à  la  suite  de  l'autre,  sur  une  lame  de  gutta-percha  en 
renversant  la  position  d'un  de  ces  nerfs  relativement  à  hi 
position  qu'il  avait  pendant  le  passage  du  courant.  On  porte 
enfin  les  extrémités  de  ce  double  nerf  en  contact  des  cous- 
sins du  galvanomètre;  on  obtient  constamment  un  très^ 
fort  courant  différentiel  dans  le  sens  du  nerfim^erse. 

Ces  résultats  sont  certainement  de  nature  à  intervenir 
dans  l'explication  des  phénomènes  qui  s'éveillent  à  l'on- 
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▼erture  du  circuit  dans  le  nerf  et  dans  le  membre  inverse^ 
et  qui  ont  été  si  longuement  étudiés  par  Ritter,  Marianini 
et  par  moi-même  plus  tard. 

En  e£fet,  il  est  certain,  et  c'est  là  Texpérience  même  des 
polarités  secondaires  des  nerfs,  qu'au  moment  où  Ton 
ouvre  le  circuit  ces  courants  secondaires  commencent  à 
circuler,  et  ont  une  intensité  qui  est,  jusqu*à  un  certain 
point,  proportionnelle  au  temps  que  le  courant  a  continué 
à  passer  et  aux  di£férences  des  pouvoirs  électromoteurs 
secondaires  développés  dans  les  différents  points  du  nerf. 
Il  n'y  a  qu'à  porter  rapidement  le  nerf  d'une  grenouille 
galvanosGopique  au  contact  des  nerfs  qui  ont  été  électro- 
lysés,  et  surtout  du  nerf  inverse,  pour  voir  à  l'instant  des 
contractions  éveillées  dans  cette  grenouille  par  les  courants 
secondaires  directs^  qui  circulent  immédiatement  après  que 
le  circuit  a  été  ouvert.  De  là  l'explication  ou  la  déduction 
de  Faction  des  courants  secondaires  sur  les  ner£s  et  des  phé- 
nomènes qui  se  produisent  dans  les  nerfs  électrolysés  à 
l'ouverture  du  circuit. 

Nous  somn>es  aujourd'hui  en  mesure  d'ajouter  de  nou- 
velles considérations  à  ce  propos.  Dans  les  livres  de  galva- 
nisme, et  surtout  dans  celui  de  M.  de  Humboldt,  il  est  dit 
que  les  alcalis  augmentent  l'excitabilité  des  nerfs  et  que  les 
acides  l'afiaiblissent.  Voici  des  expériences  bien  nettes  à 
cet  égard.  J'ai  préparé  et  versé  dans  deux  assiettes,  d'un 
côté  une  solution  très-diluée  de  potasse  qui  ramenait  à 
peine  au  bleu  le  papier  rouge,  et  de  Tautre  une  solution 
également  diluée  d'acide  chlorhydrique,  et  j'ai  placé  les 
nerfs  de  huit  à  dix  grenouilles  galvanoscopfques,  préparés  à 
peu  près  au  même  moment,  dans  ces  deux  liquides.  L'ex- 
périence que  je  vais  décrire  a  été  faite  après  avoir  prolongé 
cette  immersion  depuis  trente  secondes  jusqu'à  deux  ou 
trois  minutes.  Je  retire  les  grenouilles,  je  lave  les  nerfs 
dans  de  l'eau  distillée,  je  les  essuie  avec  du  papier,  et  je  les 
place  ensuite  sur  une  lame  de  verre  eu  faisant  toucher  deux. 
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assiettes.  Alora,  je  porte  une 
Ml  avec  les  nerfs.  Dans  un  grand 
'^iR'us,  j*ai  vu  constamment  les  con- 
'*«)ns   les  grenouilles   dont    les  nerfs 
n  alcaline,  et  ces  contractions  être  les 
plus  fortes;  dans  les  autres  grenouilles, 
iont  été  dans  la  solution  acide,  les  con- 
'  «  dardées,  et  souvent  elles  ont  manqué  ou 
*-■  .  '  ■>  faibles. 

"^vons  vu,  le  nerf  inverse^  les  nerfs  ëlectro- 

1^  points  où  le  courant  pénètre,  montrent  au 

'îF  la  présence  de  Talcali  qui  est  un  produit  de 

ilîon^   et  par  conséquent  ces  nerfs  acquièrent 

'^<ï  CCS  points  un  pouvoir  plus  grand  d'excitabilité. 

donc  aussi  tenir  compte  de  cette  propriété  pour 

•oir  le  phénomène  découvert  par  M.  Pfluggerde  Tex- 

^'ilité  d'un  nerf  exaltée  dans  les  points  rapprochés  de 

''Ttrode  négatif  où  Talcali  se  dégage,  et  de  la  moindre 

ATÎiabilité  du  nerf  auprès  du  pôle  positif  où  les  acides  se 

développent. 

Je  m'arrête  ici,  ne  voulant  pas  aller  au  delà  des  conclu- 
sions et  des  applications  rigoureuses  :  dans  une  seconde  et 
très-prochaine  communication  je  ferai  connaître  des  expé- 
riences également  rigoureuses  et  qui  expliquent  la  véri- 
table nature  d'un  phénomène  très -connu  en  électro- 
physiologie,  c'est-à-dire  de  la  production  d'un  courant 
électrique  dans  un  nerf  au  delà  des  points  électrolysés  et 
dans  la  direction  du  courant  électrolysant. 

Eji  achevant  cet  extrait,  je  ne  puis  m'empécher  de  faire 
remarquer  combien  nos  connaissances  sur  les  phénomènes 
éleetro-physiologiques  doivent  gagner  en  étendue  et  en 
daité  à  Taide  du  principe  du  pouvoir  électromoteur  secon- 
daire des  nerfs  et  de  ses  effets  électriques  et  chimiques. 
Nous  savons  que  la  présence  des  alcalis  dans  l'organisme 
favorise  les  actes  chimiques  de  la  nutrition  \  par  conséquent. 
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ce  n  est  pas  trop  s'abandonner  à  des  vues  hypothétiques  que 
d'imaginer  que  les  ramifications  nerveuses  recouvertes 
d'une  couche  alcaline  à  la  suite  de  Télectrolysation  sont 
ainsi,  comme  Texpërience  le  prouve,  dans  des  conditions 
plus  favorables  pour  exciter  la  respiration  et  la  contraction 
musculaire,  que  ne  le  sont  les  ramifications  nerveuses  char- 
gées d'acide. 


SDR  LB  POUVOiR  ELEGTROHOTEUR  SECONDAIRE  DES  NERFS 
ET  SES  APPLICATIONS  A  LA  PHYSIOLOGIE-, 

Par  m.  Ch.  MATTEUCCI. 


DEUXIÈME  EXTRAIT. 


C'est  principalement  du  phénomène  découvert  par  M.  dn 
Bois-Reymond,  et  qu'il  a  appelé  é/ectrotone^  ^c  je  vais 
m'occuper  dans  la  deuxième  partie  de  ce  Mémoire.  En  fai- 
sant voir,  dans  les  premières  expériences  sur  les  polarités 
secondaires  des  nerfs,  qu'on  obtient  aussi  des  courants  dus 
à  ces  polarités,  en  dehors  des  électrodes,  et  qui  sont  dans 
le  même  sens  du  courant  de  la  pile,  je  ne  pouvais  m'em- 
pécher  de  faire  voir  que  les  phénomènes  de  l'électroione 
pouvaient  bien  rentrer  dans  les  effets  de  ces  polarités.  Je 
crois  aujourd'hui  avoir  mis  ce  point  en  évidence. 

Je  rappelle  ici,  comme  je  Tai  dit  dans  mes  Mémoires 
précédents,  que  l'électrotone  n'exige  pas,  pour  se  produire, 
que  le  nerf  soit  encore  excitable  et  doué  du  pouvoir  électro- 
moteur. Il  est  en  eifet  facile  de  s'assurer  que  les  nerfs  des 
oiseaux  et  des  mammifères  donnent  des  effets  plus  forts  et 
plus  persistants  d'électrotone  que  les  nerfs  de  grenouille; 
qu'un  nerf  d'un  animal  tué  par  le  curare,  ou  par  de  fortes 
décharges  électriques^  ou  mort  depuis  longtemps,  présente 
aussi  l'électrotone.  Comme  pour  les  polarités  secondaires, 
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l'électrotone  manque  lorsque  le  nerf  a  été  altéré  dans  sa  struc« 
tore  par  une  forte  compression  ou  par  l'action  de  la  cha- 
leur.  De  même  que  pour  les  polarités  secondaires^  on  peut 
s'assurer  facilement  que,  parmi  les  corps  poreux  humides 
organisés  ou  inorganisés,  le  nerf  est  celui  qui  jouit  au  plus 
haut  degré  de  la  propriété  de  développer  Télectrotone.  On 
peut  même  dire  que,  à  part  des  traces  bien  manifestes  de 
ces  mêmes  ejSets,  obtenues  avec  la  moelle  épinière,  avec  des 
tranches  de  matière  cérébrale,  avec  la  vessie  urinaire,  avec 
des  ovaires  de  grenouille,  lelectrotone  appartient  presque 
exclusivement  aux  tissus  nerveux. 

Quand  on  dispose,  dans  le  circuit  où  Ton  fait  naître 
Télectrotone,  un  commutateur  qui  permet  de  fermer  d'une 
manière  prompte  et  tout  a  fait  sûre,  tantôt  le  circuit  de  la 
pile,  tantôt  celui  du  galvanomètre,  et  qu'on  voit,  en  opé- 
rant convenablement,  naître  et  persister  ce  phénomène 
après  que  le  circuit  de  la  pile  est  ouvert,  on  ne  peut  plus 
se  refuser  à  admettre  que  Télectrotone  et  les  courants  secon- 
daires en  dehors  des  électrodes  sont  des  phénomènes  de 
même  nature. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  de  ces  expériences,  et  toujours 
avec  les  mêmes  résultats,  en  opérant  sur  les  nerfs  sciatiques 
de  poulet,  de  lapin,  de  brebis,  et  avec  une  pile  de  huit  à  dix 
éléments  de  Grove.  Il  est  à  peine  nécessaire  de  faire  remar« 
quer  qu'en  prolongeant  ces  expériences  pendant  une  demi- 
heure  et  davantage,  il  faut  tenir  au-dessous  du  nerf  une 
éponge  imbibée  d'eau  légèrement  chaude,  ou  maintenir 
d'une  manière  quelconque  Tair  saturé  d'humidité  autour  du 
nerf.  En  prolongeant  Texpérience  de  Télectrotone  dans  de 
telles  conditions,  on  voit  l'aiguille  du  galvanomètre  s'arrêter 
a  une  déviation  à  peu  près  fixe  ;  c'est  alors  qu'en  ouvrant  le 
circuit  ou  ne  voit  plus  Taiguille  descendre  immédiatement  à 
zéro.  Au  contraire,  la  déviation  persiste,  ou  bien  elle  ne 
diminue  que  très-lentement,  et  on  ne  réussit  pas  à  l'inter- 
vertir brusquement  en  changeant  la  direction  du  courant 
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de  la  pile,  comme  il  arrive  dans  les  premiers  moments  d^ 
r<^lectrotone.   Pour  y  réussir,  il  faut  auparavant  laver  plu- 
sieurs fois  le  nerf  dans  de  Teau  et  Tessuyer. 

Je  rappellerai  encore  une  autre  analogie  remarquable 
entre  les  polarités  secondaires  et  Télectrotone.  J'ai  prouvé 
qu'en  prolongeant  le  passage  du  courant  vol  laïque  dans  un 
nerf,  les  courants  secondaires  qu  on  obtient  en  dehors  des 
électrodes  finissent  par  avoir  la  même  direction  que  le  cou- 
rant secondaire  formé  entre  les  électrodes,  c'est-à-dire  par 
être  tous  en  sens  contraire  de  celui  de  la  pile  :  on  sait  aussi 
que  ce  renversement  des  courants  secondaires  se  montre 
d'abord  dans  les  points  les  plus  rapprochés  de  l'électrode 
positif.  C'est  ce  même  phénomène  qu'on  obtient  sur  un 
gros  nerf  de  brebis  ou  de  chien,  en  opérant  avec  un  cou- 
rant assez  fort  et  en  prolongeant  Texpérience  assez  long- 
temps. La  déviation  due  au  courant  de  Télectrotone, 
malgré  le  passage  du  courant,  diminue  très-lentement  et 
finit  par  avoir  lieu  dans  le  cadran  opposé.  Ici  encore  ^  les 
phénomènes  de  l'électrotone  rentrent  dans  ceux  des  pola- 
rités secondaires  en  dehors  des  électrodes. 

Quelle  est  donc  la  particularité  de  structure  du  nerf  qui 
peut  rendre  compte  de  la  propriété  qu'il  possède  presque 
exclusivement  de  donner  lieu  à  la  polarisation  et  à  l'élec- 
trotone ? 

Dans  ma  dernière  communication  à  l'Académie  sur  ce 
sujet,  j'ai  montré  qu'un  fil  de  plaline  très-mince,  d'un 
tiers  de  millimètre  de  diamètre  environ,  recouvert  d'une 
double  couche  de  fil  de  lin  ou  de  colon  imbibée  d'eau  de 
source  ou  légèrement  salée,  est*  un  conducteur  propre  à 
acquérir  les  polarités  secondaires  avec  une  grande  inten- 
sité. J'ai  fait  dernièrement  un  grand  nombre  d'expériences 
sur  des  conducteurs  ainsi  préparés,  et  j'ai  aujourd'hui  la 
conviction  qu'une  véritable  analogie  physique  existe  entre 
ces  conducteurs  et  les  nerfs  dont  le  cylinder axis  représente 
le  fil  métallique,  et  que  rélectrolysation  se  fait  d'une  ma- 
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nière  semblable  dans  le  nerf  et  dans  les  conducteurs  formes 
comme  je  Tai  dit. 

D'abord  il  est  très-facile  de  prouver  qu'en  substituant  au 
fil  central  de  platine  un  fil  de  zinc  parfaitement  amalgamé, 
enveloppé  aussi  d'une  couche  de  fil  de  lin  ou  de  coton  im- 
bibée de  la  solution  de  sulfate  de  zinc^  ce  fil  ne  jouit,  à 
aucun  degré,  du  pouvoir  électromoleur  secondaire,  et  que^ 
tandis  que  le  conducteur  formé  avec  le  fil  de  platine  re- 
produit avec  une  si  grande  intensité  les  polarités  secon- 
daires et  Télectrotone  des  nerfs^  cela  n'a  pas  lieu  également 
avec  un  fil  de  zinc. 

Je  tiens  à  rapporter  ici  une  seule  expérience  qui  me  parait 
décisive  à  cet  égard.  J'ai  pris  un  fil  de  platine  de  i  mètre  de 
longueur  et  d'un  demi-millimètre  de  diamètre,  et  je  l'ai  ep- 
veloppé)  comme  je  l'ai  déjà  dit,  d'une  couche  de  fil  de  lin  ou 
de  coton  imbibée  d'une  solution  de  sulfate  de  zinc.  J'ai  dis- 
posé avec  ce  fil  l'expérience  de  l'électrotone,  en  employant^ 
pour  les  électrodes  de  la  pile  et  pour  ceux  du  galvanomètre, 
deux  coussins  imbibés  de  la  même  solution  de  sulfate  de 
zinc.  Les  deux  coussins  ou  électrodes  de  la  pile  étaient  à  la 
distance  de  25  à  3o  millimètres  entre  eux  et  touchaient  à 
une  des  extrémités  du  fil  de  platine  ;  à  l'autre  extrémité, 
c'est-à-dire  à  peu  près  à  800  millimètres  de  la  pile,  étaient 
placés  les  deux  coussins  du  galvanomètre.  Au  moment  où 
le  circuit  de  la  pile,  qui  était  de  huit  à  dix  petits  élé- 
ments^ était  fermé,  l'aiguille  commençait  à  dévier  par  un 
courant  d'électrotone  et  allait  se  fixer  à  5o  ou  60  degrés. 
En  s'approchant  avec  la  pile  des  coussins  du  galvanomètre, 
ou  vice  versdy  la  déviation  devenait  beaucoup  plus  forte. 
Si  le  circuit  était  ouvert,  immédiatement  l'aiguille  retour- 
nait au  zéro.  Eu  renversant  alors  la  direction  du  mouve- 
ment de  la  pile,  le  courant  de  Télectrotone  se  produisait 
aussi  dans  le  même  sens  jque  celui  de  la  pile,  et  avec  la 
même  intensité  que  dans  l'expérience  précédente. 

En  prolongeant  le  passage  du  courant  voltaïque,  oi> 
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observe  une  diiférence  notable  suivant  que  Téleclrotone  se 
produit  du  côté  du  pôle  positif  ou  du  côté  du  pôle  négatif 
de  la  pile  :  dans  le  premier  cas ,  en  prolongeant  le  passage 
du  courant  voltaïque ,  le  courant  de  Télectrotone  persiste 
après  qu'on  a  ouvert  le  circuit  voltaïque,  tandis  que  dans 
le  second  cas,  c'est-à-dire  du  côté  de  l'électrode  négatif,  on 
observe  constamment,  en  ouvrant  le  circuit,  que  le  courant 
d'électrotone  cesse,  et  T aiguille  va  rapidement  se  fixer  dans 
le  cadran  opposé. 

A  part  ces  particularités,  dont  Texplication  sera  donnée 
lorsqu'on  aura  appris  la  distribution  inégale  des  produits 
de  Télectrolysation  en  dehors  des  électrodes,  je  m'empresse 
de  donner  les  résultats  obtenus  avec  un  fil  de  zinc.  Ce  fil, 
bien  amalgamé,  recouvert  de  la  couche  de  fil  de  coton  ou 
de  lin  imbibée  de  sulfate  de  zinc,  est  disposé  pour  l'expé- 
rience de  l'électrotone  exactement  comme  on  Ta  dit  poor 
le  fil  dç  platine.  Le  résultat  est  quon  n'obtient  aucune 
trace  de  courant  d'électrotone  avec  le  fil  de  zinc,  même 
en  laissant  une  très-petite  distance,  comme  pour  le  nerf, 
entre  les  coussins  du  galvanomètre  et  les  coussins  de  la 
pile.  11  est  donc  évident  que,  là  où  les  polarités  secon- 
daires manquent,  le  phénomène  de  l'électrotone  manque 
aussi,  et  que,  pour  obtenir  ce  phénomène  avec  une  grande 
intensité,  il  faut  disposer  un  conducteur  de  manière  que 
les  polarités  secondaires  s'y  développent  facilement  et  sur 
une  grande  surface. 

Il  m'est  impossible  de  rapporter  ici  toutes  les  expériences 
que  j'ai  effectuées  pour  vérifier  et  varier  ces  conclusions^ 
je  me  bornerai  à  en  décrire  les  principales. 

Pour  obtenir  l'électrotone  et  les  polarités  secondaires,  il 
suffit  d'employer  un  fil  de  platine  n'ayant  que  3  centièmes 
de  millimètre  de  diamètre,  et  de  recouvrir  ce  fil  d'une 
couche  de  fil  de  coton  ou  de  lin,  ou  d'un  vernis  de  gomme, 
ou  de  dextrine  qu'on  imbibe  de  la  solution  du  sulfate  de 
zinc.  Au  lieu  de  fil  de  platine,  j'ai  employé  avec  le  même 
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-'suliat  une  tige  très-mînce  de  coke  ou  de  graphite,  întro- 
^^hrite  dans  un  intestin  de  grenouille,  ou  placée  entre  deux 
couches  très-minces  de  carton,  de  courge,  de  pomme  de 
^  terre.  Dans  tous  ces  cas  on  obtient^  et  d'une  manière  bien 
^   plus  marquée  qu'avec  le  nerf,  le  courant  de  Télectrotone 
*     et  les  polarités  secondaires,  comme  je  les  ai  trouvés  dans 
]e  nerf  entre  les  électrodes  et  en  dehors  des  électrodes.  Il 
n'est  pas  sans  intérêt  d'ajouter  qu'on  peut  facilement  s^as- 
surer  du  rôle  que  joue  le  conducteur  axial  dans  ces  expé- 
riences :  je  commence  par  déterminer  le  courant  secondaire 
qu'on  obtient  avec  une  couche  de  carton  imbibé  d'eau  salée, 
qui  est  un  des  corps  dont  la  polarité  est  très-faible  et  souvent 
incertaine.  Si,  avant  de  porter  le  carton  qui  a  été  électro- 
lysé  aux  coussins  du  galvanomètre,  on  pose  sur  lui  le  fil  de 
platine  bien  dépolarisé,  on  verra  que  le  courant  secondaire 
du  carton  n'est  pas  sensiblement  modifié.  Ce  résultat  ne 
doit  pas  étonner,  si  l'on  réfléchit  à  la  résistance  très-grande 
de  tout  le  reste  du  circuit,  relativement  au  fil  de  platine 
qu'on  a  superposé  au  carton.  Si  ce  fil  de  platine  est  placé 
sur  le  carton  avant  le  passage  du  courant,  on  obtient  immé- 
diatement un  courant  secondaire  inverse,  qui  fait  dévier 
l'aiguille  de  tout  le  cadran.  Et  la  même  chose  a  lieu  pour 
les  courants  secondaires  en  dehors  des  électrodes. 

Il  suffit  donc  d'avoir  dans  l'axe  d'un  conducteur  humide 
un  cylindre  beaucoup  plus  mince  et  meilleur  conducteur, 
sur  lequel  les  polarités  secondaires  puissent  se  produire, 
pour  obtenir  immédiatement  les  propriétés  de  l'électrotone 
et  des  courants  secondaires^  dans  des  corps  qui  ne  les  au- 
raient pas  données  auparavant. 

On  obtient  des  preuves  irrécusables  de  la  théorie  de  ces 
phénomènes  en  cherchant  avec  des  papiers  réactifs  les 
traces  des  produits  électroly tiques.  Je  décrirai  à  ce  propos 
une  seule  expérience.  Je  prends  un  fil  de  platine,  préparé 
comme  je  l'ai  dit  avec  la  couche  de  coton  ou  de  lin  imbibée 
d'eau  salée.  Pour  détruire  les  traces  d^électrolysation  dans 


le  fil  ainsi  préparé,  on  le  maintient  pendant  un  certain 
temps  dans  de  Teau  bouillante.  Je  pose  ce  fil,  long  de 
1  mètre,  sur  une  lame  de  verre,  et  je  le  fais  toucher  vers  le 
milieu  à  deux  fils  de  platine,  qui  sont  les  électrodes  dé 
la  pile  fixés  à  la  distance  de  3o  à  4o  millimètres  entre  eux. 
Je  coupe  des  rubans  très-étroits  de  papier  tournesol,  bleu 
et  rouge,  et  je  les  pose  sur  le  fil  de  platine,  ou  mieux  au- 
dessous,  entre  la  lame  de  verre  et  le  fil.  Je  place  deux 
grosses  gouttes  d'eau  salée  au  contact  des  extrémités  du 
fil,  pour  que  celui-ci  reste  toujours  l^èrement  mouillé. 
Je  mets  en  dehors  de  l'électrode  positif  le  papier  rouge,  et 
en  dehors  de  l'électrode  négatif  le  papier  bleu.  Entre  les 
deux  électrodes  et  immédiatement  au  contact  du  fil,  je  mets 
du  papier  bleu  du  côté  du  pôle  positif,  et,  au  contact  du 
pôle  négatif,  du  papier  rouge  ;  entre  ces  deux  papiers,  je 
place  encore  une  couche  rouge  vers  le  pôle  positif  et  une 
couche  bleue  vers  le  pôle  négatif.  Je  ferme  le  circuit  de  la 
pile  ^ui  est  de  huit  à  dix  éléments  de  Daniell  ;  après  deux 
ou  trois  minutes  de  passage,  les  colorations  sont  déjà  par^ 
faitement  marquées;  après  quinze  ou  vingt  minutes,  ces 
colorations  ont  parcouru  tout  le  fil,  c'est-à-dire  3o  ou 
4o  centimètres  en  dehors  de  chaque  électrode.  Immédiate- 
ment dans  les  points  touchés  par  les  électrodes  on  voit  des 
traces  d'alcali  d'un  côté,  d'acide  et  d'ozone  de  l'autre; 
mais  à  une  distance  un  peu  plus  grande  de  ces  points, 
c'est-à-dire  en  dehors  et  entre  les  électrodes,  ce  sont  des 
traces  de  coloration  allant  en  diminuant  de  largeur,  d'al- 
cali du  côté  du  pôle  positif  et  d'acide  vers  le  pôle  négatif. 
Ces  traces  ne  sont  pas  égales  autour  des  deux  pôles,  et  les 
différences  offertes  par  cette  distribution  expliquent  pro- 
bablement les  différences  des  courants  secondaires  et  des 
courants  d'électrotone  que  nous  avons  signalées. 

Je  ne  croîs  pas  nécessaire  d'insister  sur  ces  phénomènes 

pour  les  expliquer,  comme   on  peut  facilement   le  faire 

rappelant  les  célèbres  expériences  de  MM.  Becquerel, 
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les  dernières  ramiâcations  nerveuses. 

J'espère  pouvoir  bientôt  communiquer  à  l'Académie 
d'autres  recherches  que  j'ai  déjà  entreprises  en  poursui- 
vant dans  cette  voie  nouvelle  l'étude  de  l'électro-phy- 
siologie. 

SIIR  LA  BENZOÏNE  ET  SES  DÉRIVÉS  (i)-, 

Pae  m.  N.  ZININ. 


Dans  ces  derniers  temps  je  me  suis  livré  à  de  nouvelles 
études  sur  le  benzoïne  et  le  benzyle,  et  je  suis  arrivé  à  quel- 
ques résultats  qui  me  paraissent  intéressants. 

(l)  Eltrtit  des  Comptes  n'ndus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  LXVy  p.  64. 
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J'ai  démontré  qu'uQ  atome  d'hydrogène  dans  la  ben- 
zoïne  est  aisément  remplacé  par  les  groupes  des  acides  or- 
ganiques-, des  corps,  tels  que  Tacétobenzoïne,  se  forment 
dans  Faction  des  chloranhydrides  sur  la  beuzoïne.  Ces  ben- 
zoïnes  copulées  se  laissent  facilement  nitrer,  et  on  peut 
supposer  avec  beaucoup  de  probabilité  que  la  substitution 
de  NO'  à  l'hydrogène  s'eflfectue  dans  le  groupement  ben- 
zoïue  et  non  pas  dans  celui  de  l'acide  ;  tout  au  moins  le  pro- 
duit de  Taction  du  chloronitrobenzoyl  sur  la  benzoïne  dif- 
fère par  ses  propriétés  des  produits  nitrés  qui  se  forment 
dans  l'action  de  Facide  nitrique  sur  la  benzoylobenzoïne. 
Je  ne  suis  pas  encore  parvenu  à  remplacer  l'hydrogène 
dans  la  benzoïne  par  un  groupe  alcoolique;  en  essayant 
entre  autres  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  une  dissolution 
de  la  benzoïne  dans  le  pétrole  bouillant  à  172  degrés  centi- 
grades, à  laquelle  j'ajoutais  du  sodium,  j'ai  vu  que  la  plus 
grande  partie  de  la  benzoïne  dissoute  se  précipitait  de  la 
dissolution  après  l'addition  du  sodium,  que  l'hydrogène  ne 
se  dégageait  pas  et  que  le  résultat  final  de  la  réaction  était 
un  corps  résineux. 

Le  benzyle  se  dépose  sans  altération  de  sa  dissolution 
dans  un  chloranhydride  bouillant. 

La  réaction  du  pentachlorure  de  phosphore  sur  le  ben- 
zyle est  très-nette  :  tout  le  benzyle  se  trouve  transformé 
en  un  corps  qui  n'est  autre  chose  que  le  produit  de  la  sub- 
stitution de  2  atomes  de  chlore  à  1  atome  d'oxygène.  Ce 
corps,  le  chlorobenzyle,  est  intéressant  par  le  dédouble- 
ment qu'il  éprouve  sous  l'action  de  la  potasse  caustique  : 

C*  H'»  OCl»  -f-  2KHO  =  2KCI  4-  j  C  H«  0^  H-  C  H«  0  J. 

Chlorobenzyle.  Acide  Aldéhyde 

benzoïque.    benzoïque. 

La  réaction  du  PhCP  sur  la  benzoïne  n'est  pas  aussi  sim- 
ple ;  le  chlorobenzyle  formé  est  toujours  mélangé  avec  une 
grande  quantité  d'un  produit  liquide  et  résineux. 


^  '  "  benzyle  est  traiis^ 

(Il  aisément  la  ben- 
:  iiyJrique  agissant  sur 
.('.  lui  enlèvent  i  atonie 
/.:  >ïnu  le  produit  formé  dans 
se  forme  dans  la  réaction  du 
iir  le  benzyle;  mais  cette  der- 
.  iro  aussi  nette  que  la  première. 
>.  I  ([uc  les  mêmes  agents  réducteurs, 
.  i  Tacide  cblorhydrique,  agissant  sur 
>|U(.;  ou  sur  Tessence  d^amandes  amères, 
')] ps  qui,  d'après  sa  composition  et  ses  pro- 
ùtrc  nommé  hydrobenzoïne  (sa  formule  est 
-  I  action  des  agents  oxydants  le  convertit  facilc- 
bcnzoïne.  La  transformation  de  l'aldéhyde  ben- 
.  n  benzoïne,  qui  s'effectue  dans  cette  réaction,  me 
î  otlrir  un  intérêt  particulier.  Je  suis  parvenu  à  ob- 
ir  Thydrobenzoïne  en  chauffant  la  benzoïne  à  l'abri  du 
on  tact  de  l'air  atmosphérique,  dans  un  tube  scellé  à  la 
lampe ,  avec  une  dissolution  alcoolique  de  potasse  caustique, 
lise  forme  ici  avec  Thydrobenzoïne de  l'acide  benzylique 
mêlé  avec  plus  ou  moins  d'acide  benzoïque  selon  l'éner- 
gie de  la  réaction,  ainsi  qu'une  petite  quantité  d'autres 
produits  encore  peu  déterminés. 

La  dësoxybenzoïne  peut  être  mise  en  ébullition  avec  une 
difliolation  concentrée  de  potasse  caustique  sans  s'altérer; 
mais  lorsqu'on  la  soumet  à  l'action  prolongée  de  cet  agent, 
même  à  la  température  ordinaire,  elle  donne  des  produits 
dont  l'étude  n'est  pas  encore  terminée.  L'action  de  l'acidp 
azotique  sur  ce  corps  est  digne  d'être  remarquée  :  la  désoxy- 
benzoïne  se  dédouble  dans  ce  cas  en  deux  produits  :  l'un 
est  un  acide  nitrobenzoïque  qui  déjà,  par  sa  solubilité  dans 
l'eau,  se  distingue  beaucoup  de  l'acide  nitrobenzoïque  nor- 
mal; l'autre  est  un  mononitrobenzyle  [sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  C^*(H*NO*)0*]-,  la  réaction  est 
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Bette,  cependant  comme  produit  accessoire  il  se  form^  tou- 
jours un  peu  de  benzyle. 

Jusqu^à  présent,  on  n'a  pas  obtenu  de  produits  niuréa 
bien  déterminés  par  la  réaction  de  l'acide  azotique  sur  la 
benzoïne  ;  selon  la  concentration  de  l'acide  et  Vénefgie  de 
la  réaction,  la  benzoïne  se  transformait  ou  en  benzyle  ou 
en  un  corps  résineux.  En  faisant  réagir  sur  la  benzoïBO  un 
acide  azotique  très*concentré,  d'un  poids  spécifique  égal  » 
1 ,5,  je  suis  parvenu  à  obtenir  des  produits  bien  déterminés» 
L'expérience  doit  être  exécutée  de  la  manière  suivante  :  on 
prend  environ  lo  grammes  de  benzoïne,  on  les  jette  dans 
3o  à  35  grammea  d'acide  bien  refroidi,  et  aussitôt  que  la 
benzoïne  est  dissoute  et  qu'une  vapeur  rouge  commence  à 
se  dégager,  on  verse  la  solution  dans  de  l'eau  fKnde.  Le 
produit  traité  par  Féther  et  l'alcool  peut  être  séparé  en  deux 
corps  nitrés  :  l'un  est  résineux,  très-soluble  dans  les  deux 
dissolvants  mentionnés  ;  l'autre^  qui  est  au  contraire  peu 
soluble,  n'est  autre  chose  que  le  mononitrobenzyle  dont 
nous  avons  déjà  parlé.  Remarquons  bien  que,  par  l'action 
de  l'acide  azotique  concentré  sur  le  benzyle,  on  obtient  deux 
produits  nitrés  qui  sont  différents  du  précédent;  celui*ci  est 
intéressant  par  le  dédoublement  qu'il  éprouve  sous  l'action 
de  la  potasse  caustique  : 

C*[W NO») 0'  -+■  HHO  =  C  H^ NHO» -h C H* HO». 

Les  deux  corps  formés  dans  cette  réaction  sont  :  le  pre- 
mier un  acide  oxybenzoïque  ;  le  second  un  acide  azoben- 
zoïque,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  ;  son  sel  de  po- 
tassium est  presque  insoluble  dans  l'alcool  ;  l'acide  nitrique 
concentré  le  transforme  en  acide  mononilrosobenzoïque, 
insoluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  Talcool. 

En  chauffant  de  i3o  à  i6o  degrés  centigrades  la  benzoïne 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré,  dans  un  tube 
fermé,  j'ai  obtenu  un  corps  peu  soluble  (sa  formule  est 
Q%%  jjto  Qj .  ;]  paraît  être  formé  par  un  doublement  du 
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groupement  benzoïne.  Ce  corps,  que  je  nomme  Upidène^ 
à  cause  de  la  forme  de  ses  cristaux  qui  se  présentent  en 
écailles  nacrées,  est  très-stable;  il  distille  sans  altération; 
la  potasse  caustique  fondue  ne  parait  pas  agir  sur  lui,  pour- 
tant il  se  comporte  tout  autrement  en  contact  avec  les 
agents  oxydants  :  par  une  action  ménagée  de  Tacide  azoti- 
que, il  est  transformé,  même  à  froid  et  sans  se  dissoudre, 
en  un  corps  qui  prend  la  forme  d'aiguilles  ternes,  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule  C*^  H*^0*;  c'est 
un  oxylépidène  ;  les  agents  réducteurs  le  transforment  sur- 
le-champ  en  lépidène.  Il  est  beaucoup  moins  stable  que  ce 
dernier;  fondu  et  un  peu  surchauffé,  il  est  déjà  altéré  et 
transformé  en  d'autres  composés  ;  la  potasse  caustique,  en 
dissolution  alcoolique,  le  décompose  aisément.  Le  brome 
donne  avec  le  lépidène  un  produit  de  substitution  dont  la 
composition  est  exprimée  par  la  formule  C*®  H*'  Br*  O;  ce 
corps  se  laisse  oxyder  presque  aussi  facilement  que  le  lépi- 
dène. 

Le  poids  de  la  benzoïoe  soumis  à  Faction  de  l'acide  chlor- 
hydrique  égale  le  poids  des  produits  formés  dans  la  réac- 
tion :  en  même  temps  que  le  lépidène,  il  se  produit  ici  du 
benzyle  et  une  matière  huileuse  qui  n'est  pas  encore  étu- 
diée. Dans  cette  réaction,  la  formation  du  benzyle,  corps 
relativement  plus  oxygéné  que  la  benzoïne,  permet  déjà  de 
comprendre  celle  du  lépidène,  corps  moins  oxygéné* 

Les  faits  nouveaux  que  je  viens  de  faire  connaître, 
quoique  insuffisants  encore  pour  déterminer  la  nature  des 
radicaux  qui  concourent  à  la  formation  de  la  betizoïne  et  de 
ses  dérivés  et  la  nature  de  leur  liaison  dans  ces  corps,  con- 
formément aux  théories  admises  actuellement  dans  la  chi- 
mie des  composés  carboniques,  me  paraissent  néanmoins 
démontrer  jusqu'à  l'évidence  que  le  groupement  de  la  ben- 
zoïne ou  du  benzyle,  dérivé  du  benzoyl  par  un  doublement, 
se  dédouble  dans  certaines  réactions  en  donnant  lieu  à  la 
formation  des  produits  dont  les  groupements  rentrent  pour 

8. 
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la  plupart  dans  la  série  benzoyl,  et  que  le  groupement 
même  de  la  benzoïne  possède  encore  la  propriété  de  se 
doubler. 

Qu'il  me  soit  permis  d'ajouter  ici  quelques  mots  sur 
l'action  du  chlore  humide  et  de  Tacide  sulfurique  fumant 
sur  l'essence  d'amandes  amères  ^  le  corps  qui  se  forme  dans 
ces  réactions  n'a  pas  été  obtenu,  jusqu'à  présent,  dans  un 
état  de  pureté  suffisant  pour  qu*on  en  ait  pu  déterminer 
exactement  la  nature  :  on  l'a  nommé  le  benzoate  de  Thy- 
drure  de  benzoyl.  En  reprenant  l'étude  de  ce  corps,  j'ai  fait 
réagir  l'acide  chlorhydrique  concentré  sur  l'essence  d'a- 
mandes amères,  et  j'ai  obtenu  le  corps  précédent  en  grande 
quantité  et  à  l'état  de  pureté  parfaite;  l'identité  de  ce 
corps  avec  le  composé  qui  se  produit  dans  l'action  du 
chlore  et  de  l'acide  sulfurique  sur  l'essence  d'amandes 
amères  a  été  constatée  par  des  expériences  réitérées.  Ce 
corps  est  neutre  aux  papiers  réactifs^  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  ainsi  que  dans  une  so- 
lution de  potasse  caustique;  les  acides  le  précipitent  de 
cette  solution  sans  altération,  même  après  une  ébullition 
assez  prolongée  ;  mais  sous  l'action  des  acides,  il  est  bientôt 
altéré,  surtout  à  chaud,  et  converti  en  un  corps  huileux. 

Je  demande  à  l'Académie  la  permission  de  ne  décrire 
les  propriétés  de  ces  derniers  corps^  ainsi  que  des  produits 
de  décomposition  de  la  désoxybeuzoïne  et  de  quelques 
autres  composés  de  la  même  série,  que  dans  une  prochaine 
communication  que  j'aurai  l'honneur  de  lui  faire. 
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SGR  LA  PRÉPARATION  ET  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  DE  L'ACIDE 

PYROGALLIQUE; 

Pab  mm.  Victor  DE  LUYNES  et  G.  ESPERANDIEU. 


L'acide  pyrogallique,  étudié  d'abord  par  Berzélius  et 
Braconnot,  a  été,  en  i8349  l'objet  de  remarquables  re- 


ou  décrivant  ses 
-lue  temps  les  lois 

.  ul,  Regnault,  Liebig, 
ircuses  et  utiles  applica- 
'latoires  pour  l'analyse  de 
;Icveloppement  des  épreuves 
r^Q  qu'on  en  fait  dans  la  tein- 
it  sufiSsamment  la  place  impor- 
Ics  produits  chimiques, 
.ius  propriétés  et  de  sa  constitution, 
.  sL  également  digne  de  tout  l'intérêt  du 
.vous  entrepris  ces  recherches  pour  dé^ 
ljle  nature  chimique;  bien  que  notre  tra- 
>  encore  terminé,  nous  croyons  que  les  pre- 
nais que  nous  avons  obtenus  méritent,  d'être 

iiiier  point  qui  a  attiré  notre  attention  est  la  pré* 

.  i  de  racidepyrogallique.  D'après  M.  Pelouze,  l'acide 

^ae  chauffé  au  bain  d'huile,  vers  210  degrés,  dans  une 

uc,  se  dédouble  complètement  en  acide  carbonique  et 

.  acide  pyrogallique  : 

G"H«0»»  =  2CO»  -4-  C"H*(y. 

11  ne  reste  rien  dans  la  cornue,  ou  du  moins  un  résidu  à 
peine  pondérable.  Cette  expérience  peut  se  répéter  facile- 
ment dans  un  cours  en  projetant,  comme  M.  Pelouze  l'a 
indiqué,  des  cristaux  d'acide  pyrogallique  sur  du  mercure 
chauffé  à  aïo  degrés.  La  matière  disparaît  et  le  mercure  ne 
laisse  apercevoir  aucune  trace  de  décomposition. 

D'après  l'équation  précédente,  100  parties  d'acide  gal- 
liqne  sec  doivent  donner  y^^i  d'acide  pyrogallique.  Or 
tes  procédés  actuellement  en  usage  ne  donnent  guère  en 
acide  pyrogallique  que  25  pour  100  du  poids  de  l'acide 
gallicpe  employé.  On  est  donc  loin  du  rendement  théo- 
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M.  Dnmas  a  souvent  insisté  dans  ses  leçons  sur  la  néce»- 
siië  qu'il  y  avait  de  peser  les  corps  sur  lesquels  on  opère, 
de  peser  ensuite  les  produits  de  la  réaction,  afin  à/e  se 
rendre  compte  des  écarts  qui  existent  entre  l'expérience  et 
la  théorie. 

Or  le  dédoublement  de  l'acide  gallique  en  acide  pyrogal- 
lique  et  en  acide  carbonique  n'est  pas  douteux;  par  consé- 
quent sa  préparation  actuelle  doit  être  défectueuse. 

Cependant  cette  préparation  a  attiré  l'attention  de  chi- 
mistes éminents.  En  i843,  M.  Stenhouse  indiqua  le  moyen 
généralement  adopté  de  sublimer  l'acide  dans  des  cAnes  en 
carton;  en  i847)  ^-  Liebig  a  obtenu  nn  rendement  de  3 1 
à  32  pour  loo  en  mélangeant  l'acide  avec  le  double  de  son 
poids  de  pierre  ponCe,  en  introduisant  le  tout  dans  une 
cornue  chaufiee  au  bain  d'huile,  et  en  opérant  la  sublima^ 
tion  dans  un  courant  d'acide  carbonique. 

Si  la  pratique  conduit  à  des  résultats  aussi  éloignés  de 
ceux  qu'indiqae  la  théorie,  cela  tient  à  ce  que  des  sub- 
stances telles  que  Pacide  pyrogallique,  l'orcine  et  tous  les 
composés  analogues,  bien  que  volatiles  sans  décomposition 
À  certaines  températures,  se  décomposent  à  ces  mêmes 
températures  lorsqu'elles  y  sont  exposées  pendant  un  temps 
trop  long.  Ce  qui  rend  ces  distillations  impossibles  sous  la 
pression  ordinaire  est  donc  une  affaire  de  temps  et,  par 
suite,  de  masse;  à  plus  forte  raison  la  destruction  de  la  ma- 
tière est-elle  plus  complète  lorsque  la  distillation  doit  è^re 
précédée  d'une  décomposition  chimique^  comme  cela  a  Heu 
pendant  la  préparation  de  l'acide  pyrogallique. 

Guidés  par  ces  considérations,  nous  avons  cherché  d'a- 
bord à  dédoubler  complètement  l'acide  gallique  en  acide 
pyrogallique  et  en  acide  carbonique,  en  le  soumettant  à  l'ac<- 
tion  des  bases  et  de  l'eau  en  vase  clos,  comme  l'un  de  nous 
l'avait  fait  pour  la  préparation  de  l'orcine.  La  réaction  se 
produit  bien,  mais  les  manipulations  nécessaires  pour  éli- 
miner la  base  sont  trop  compliquées.  Nous  avons  constaté 
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.M(»  de  200 degrés  l' acide pyi'ogal- 
la  chaux  et  queTacide  carbonique 
..   cliassé.  Nous  avons  eu  alors  recours 
li'd  résultais  ont  dépassé  nos  espérances. 
t  tlaiis  une  chaudière  en  bronze  pouvant  êlrie 
:ii(':o  de  l'acide  gallique  avec  deux  ou  trois  fois 
.!*('au.  On  élève  la  température  de  200.  à  210  de- 
i»ii  la  iiiaiiiticnt  pendant  une  demi -heure  environ  et 
laiSac  refroidir.  L'opération  dure  en  tout  une  heure  et 
ii'iiiie  ou  deux  heures.  On  ouvre  la  chaudière,  qui  reti- 
ierine  une  solution  à  peine  colorée  d'acide  pjrogallique,  on 
l'dit  bouillir  avec  un  peu  de  noir  animal,  on  filtre  et  on 
évapore  à  feu  nu,  de  manière  à  chasser  l'eau.  Par  le  refroi- 
dissement, l'acide  pyrogallique  se  solidifie  sous  la  forme 
d'une  masse  dure  et  cristallisée,  légèrement  ambrée  et  quel- 
quefois rose.  Pour  l'avoir  tout  à  fait  blanc,  il  suffit  de  le 
distiller  dans  le  vide.  Le  rendement  est  égal  au  rendement 
théorique,  quelquefois  un  peu  plus  fort,  à  cause  d'une  pe- 
tite quantité  d'eau  que  retient  l'acide  pyrogallique. 

La*chandière  dont  nous  nous  servons  a  la  forme  d'une 
marmite  de  Papin,  et  nous  employons  comme  joints  des 
disques  de  carton  pour  maintenir  F  adhérence  du  couvercle 
i  là  chaudière.  Nous  avons  été  étonnés,  dans  nos  premiers 
essais,  de  ne  pas  retrouver  l'acide  carbonique  qui  passe  à 
travers  les  joints,  tandis  que  la  vapeur  d'eau  est  retenue  ] 
de  sorte  qu'après  le  refroidissement  la  pression  à  l'intérieur 
de  la  chaudière  est  assez  faible  pour  que  le  mercure  s'élève 
à  60  centimètres  dans  un  tube  mis  en  communication  avec 
elle.  Nous  avons  constaté  d'ailleurs  le  dégagement  d'acide 
carbonique  en  enfermant  dans  la  chaudière  des  tubes  pleins 
d'eau  de  chaux  ou  de  baryte  qui  se  transformaient  en  car- 
bonate* 

La  distillation  de  l'acide  pyrogallique  dans  le  vide  à  2  ou 
3t  centimètres  se  fait  avec  une  grande  rapidité  et  presque 
iastantaiiémeut.  M.  Dumas  avait  d'ailleurs  souvent  appelé 
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rattention  des  cbimistes  sur  la  nécessité  de  disliller  les 
substances  organiques  à  de  basses  températures  en  opérant 
dans  le  vide.  La  nouvelle  machine  pneumatique  de  M.  De- 
leuil  npus  parait  devoir  être  appliquée  utilement  dans  ces 
circonstances. 

M.  Bayard,  qui^  sur  les  indications  do  M.  Renault,  a 
essayé  le  premier  Temploi  de  l'acide  pyrogalliquè ,  et 
M.  Beriall,  ont  bien  voulu  comparer  l'acide  brut  préparé 
par  notre  procédé  à  Tacide  sublimé  dont  on  se  sert  généra» 
lement.  L'épreuve  ci-jointe,  faite  dans  leur  atelier  au 
moyen  de  notre  acide  brut,  prouve  que  ce  dernier  ne  le 
cède  en  rien  a  l'acide  sublimé. 

On  sait  que  l'acide  pyrogallique  peut  se  combiner  avec 
les  bases.  Les  pyrogallates  sont  peu  connus.  Le  pyrogallate 
d'ammoniaque  a  été  obtenu  sous  forme  de  résidu  salin,  en 
faisant  réagir  à  l'état  de  solution  l'acide  pyrogallique  sur 
un  léger  excès  de  carbonate  d'ammoniaque,  et  en  évaporant 
le  résidu  dans  le  vide.  Nous  avons  préparé  ce  sel  à  l'état 
cristallisé  en  dissolvant  l'acide  pyrogallique  dans  Tétber  et 
en  saturant  la  liqueur  par  l'ammoniaque  gazeuse.  Il  se  dé- 
pose un  sel  blanc,  très-nettement  cristallisé,  qui  est  une 
combinaison  définie  d'acide  pyrogallique  et  d'ammoniaque. 
L'analyse  de  ce  composé  a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.      o,5oo  de  matière  ont  donné  o^oSg  d'ammoniaque. 
IL    0,472  »    '  o,o56  » 

in.  o,3oo  »  o,o36  » 

Ce  qui  donne  : 

I.  II.  m. 

Ammoniaque 11,80     11,80     12,00  pour  loo. 

La  formule  C"H«0«Az  H»  exige 11,88  » 

On  sait  que  la  solution  d'acide  pyrogallique  donne  nais- 
sance, quand  on  la  verse  dans  l'eau  de  chaux,  à  une  ma- 
gnifique coloration  violette,  qui  disparaît  quelques  instants 
après  sa  formation.  Nous  avons  observé  que  la  même 
coloration  se  produit,  avec  une  intensité  et  un  éclat  renxar- 
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quables,  lorsqu'on  brise  les  fragments  encore  humides  de 
pyrogallate  de  chaux  obtenus  en  décomposant  en  vase  clos 
l'acide  pyrogallique  par  la  chaux. 

L'ammoniaque  ne  produit  pas  la  même  coloration  avec 
Tacide  pyrogallique^  qui,  mis  en  contact  avec  sa  solution, 
donne  immédiatement  une  matière  brune;  mais  Téthyla- 
mine  colore  Tacide  pyrogallique  de  la  même  manière  que 
la  chaux. 

Lorsqu'on  verse  une  solution  aqueuse  concentrée  et  lé- 
gèrement acide  de  sulfate  de  quinine  dans  une  solution  con- 
centrée d'acide  pyrogallique  dans  l'eau ,  il  se  forme  un 
dépôt  abondant,  cristallin  et  jaunâtre  qui  renferme  les  élé- 
ments du  sulfate  de  quinine  et  de  Tacide  pyrogallique. 
*  Voulant  obtenir  ce  composé  à  l'état  de  pureté,  nous  avons 
mélangé  des  dissolutions  filtrées  avec  soin,  et  nous  avons 
été  surpris  de  voir  la  liqueur  conserver  sa  limpidité.  Dans 
ce.  cas,  il  ne  se  produit  aucun  précipité,  mais  il  suffit  de 
projeter  dans  le  liquide  un  petit  cristal  de  sulfate  de  qui- 
nine pour  qu'il  se  prenne  immédiatement  en  masse.  La 
formation  de  ce  composé,  à  part  le  phénomène  de  sursa- 
turation qu'il  ofire,  présente  un  certain  intérêt.  En  effet, 
l'un  de  nous  a  fait  voir  que  Porcine  agit  de  la  même  ma- 
nière vi&-à-vis  du  sulfate  de  quinine;  d'après  M.  G.  Malin^ 
la  résorcine  se  comporte  de  même  vis-à-vis  de  ce  sel.  Cette 
propriété  de  réagir  sur  le  sulfate  de  quinine  semble  donc 
devoir  être  commune  aux  corps  désignés  sous  le  nom  de 
phénols^ 
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DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 
ACTION  W  LA  GBALEUR  SDR  LES  H0H0L06IIBS  W  LA  BENZDIRv 

Par  m.  BERTHELOT. 


Ayant  entrepris  F  étude  de  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  par  conden- 
sations ou  par  actions  réciproques,  j'ai  du  me  préoccuper 
d*abord  de  Taction  que  cette  même  chaleur  exerce  sur  cha- 
que carbure  envisagé  isolément.  En  elïet,  il  est  évident  que, 
pour  tenter  la  formation  d*un  composé,  il  faut  connaître , 
les  circonstances  capables  de  le  détruire.  Une  telle  con- 
naissance est  d'autant  plus  nécessaire  que  la  formation  du 
composé  peut  souvent  être  effectuée  dans  ces  circonstances 
elles-mêmes,  en  modifiant  les  proportions  relatives  Ses 
corps  et  la  durée  des  réactions,  comme  je  l'ai  montré  pour 
Tacétylène  et  pour  diverses  autres  substances. 

Les  conditions  de  la  formation  d'un  corps  composé  sont 
presque  toujours  très-voisines  des  conditions  de  sa  décom- 
position commençante  :  relation  générale  sur  laquelle  j'ai 
souvent  appelé  l'attention  (i). 

En  vertu  de  la  même  relation ,  le  moment  où  les  corps 
commencent  à  se  décomposer  est  parfois  celui  où  ils  réa- 
gissent le  plus  facilement  sur  les  autres  corps  mis  en  leur 
présence,  et  contractent  de  nouvelles  combinaisons.  Delà 
l'intérêt  qui  s'attache  à  Tétude  des  conditions  de  la  décom- 
position des  corps. 

Par  suite  de  ces  idées  et  de  ces  recherches  expérimen- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXXVllI,  p.  73  (i853)  : 
Formation  des  alcalis  élhyliques  au  moyen  de  Palcool  et  du  chlorhydrate 
d^ammoniaque.  Voir  surtout  ces  Annales,  3^  série,  t.  XLIII,  p.  394  (iSbS), 
Synthèse  de  Palcool  au  moyen  de  Pacide  sulfurique  et  du  gaz  oléfianty  etc.,  etc. 
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taies,  j'ai  été  conduit  à  examiner  Taction  de  la  chaleur 
rouge  sur  un  grand  nombre  de  carbures  d'hydrogène. 

J'ai  déjà  exposé  mes  travaux  relatifs  : 
.    1°  A  la  décowposiiion  du  formène  {i)  et  de  ses  homolo- 
gues (a),  C*"H*""*"*  {voir  aussi  p.  147)5 

a^  A  celle  de  l'éthylène  (3)  et  de  ses  homologues  (4)» 
C**  H*"  {  voir  aussi  p.  1 49  )  • 

3°  J'ai  également  publié  dans  ce  Recueil  mes  recherches 
sur  la  décomposition  delà  benzine  (5),  CH®. 

Je  me  propose  aujourd'hui  de  parler  des  homologues  de 
ce  dernier  carbure,  c'est-à-<lire  du  toluène,  C^^H^,  du 
xyltoe,  C"H*%  et  du  cumolène,  C"H*'. 

L    Toluène,  C''U\ 

Le  toluène  est  le  plus  simple  des  homologues  de  la  ben- 
zine :  il  est  fourni  aujourd'hui  au  commerce  par  M.  Cou- 
pler, en  grande  quantité  et  dans  un  élat  de  pureté  presque 
absolue.  Ce  fabricant  distingué  a  bien  voulu  faire  préparer 
une  dizaine  de  litres  de  toluène  à  mon  intention,  avec  des 
soins  tout  particuliers  :  j'ai  vérifié  la  pureté  singulière  de 
la  substance,  non-seulement  par  la  fixité  de  son  point 
d'ébuUition,  mais  aussi  par  l'absence  absolue  de  benzine 
mélangée,  absence  que  j'ai  constatée  en  isolant  la  partie  la 
plus  volatile  (un  centième  environ),  à  l'aide  de  deux  séries 
de  distillations  fractionnées,  puis  en  transformant  cette 
partie  en  composé  nitré  d'abord ,  en  alcali  ensuite.  Cet 
alcali,  traité  par  le  chlorure  de  chaux,  n'a  pas  fourni  le 
plus  léger  indice  de  la  coloration  violette  caractéristique 
de  l'aniline.  Le  toluène  employé  était  donc  exempt  de  ben- 
zine, circonstance  importante  pour  le  succès  des  expé- 
riences que  je  vais  décrire. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  45 1  (1866). 

{i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  IX,  p.  435,  443,444  eU^3^- 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4°  série,  t.  IX,  p.  ^la,  43 1  et  4^2. 

(4)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4®  série,  t.  IX,  p.  443,  444  et  453. 

(5)  Annales  de  Chimie  cl  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  {53  (1866). 


<  "4) 

J*ai  fait  passer  à  travers  un  tube  de  porcelaine,  chauffé 
au  rouge  vif,  au  moyen  d^un  feu  de  charbon,  la  vapeur  de 
5oo  à  600  grammes  de  toluène.  Le  tube  était  long  de  35  cen- 
timètres et  la  vapeur  se  dégageait  avec  une  vitesse  corres- 
pondante à  la  vaporisation  d'un  gramme  de  matière  envi- 
ron par  minute. 

On  condensait  les  produits  dans  une  allonge,  suivie  d\m 
récipient  refroidi,  et  on  recueillait  de  temps  en  temps.les 
gaz  dégagés. 

Le  liquide  condensé,  d^aspect  goudronneux,  a  été  intro- 
duit dans  une  cornue  tubulée,  munie  d'un  thermomètre, 
et  j'ai  procédé  à  la  distillation.  Je  crois  devoir  décrire  cette 
dernière  avec  détails,  pour  indiquer  la  marche  que  j*ai 
coutume  de  suivre  dans  ce  genre  d'opérations. 

1 .  Première  série  de  rectifications. 

Dans  une  première  rectification,  j*ai  séparé,  par  ébul- 
lition  : 

1°  Un  liquide  volatil  jusque  vers  io5  degrés; 

2^  Un  liquide  volatil  de  io5  à  120 degrés; 

3*^  Un  liquide  volatil  de  120  à  160  degrés; 

4°  Un  liquide  volatil  de  160  à  a  10  degrés; 

5^  Un  liquide  volatil  de  210  à  260  degrés; 

6^  Un  produit  volatil  de  260  à  3 10  degrés,  mélange  de 
cristaux  et  de  liquide  :  ce  dernier  était  très-prédominant; 

7**  Un  produit  volatil  de  3 10  à  36o  degrés,  mélange  de 
cristaux  et  de  liquide; 

8^  Une  matière  demi-molle ,  qui  passe  d'abord  au-dessus 
de  36o  degrés  ; 

9^  Ensuite  viennent  des  carbures  cireux,  analogues  au 
benzérythrène  (i),  mais  d'un  rouge  plus  foncé  :  ils  dis- 
tillent jusque  vers  le  rouge  sombre. 

10*^  Il  reste   dans    la   cornue  une  masse  boursouflée, 


ÀatLiUs  de  Chimie  et  de  Phjsiqur,  4'  série,  l    IX,  p.  458  (1866). 


demi-fondu«  et  demi-charbonneuse,  qui  n'offre  pas  la  li- 
qnîditë  régulière  et  la  fusion  franche  du  bitumène  (  i),  dé- 
rivé final  de  la  benzine  que  j'ai  décrit  ailleurs. 

Tels  sont  les  produits  fournis  par  une  première  rectifi- 
cation*  Je  les  ai  soumis  à  une  seconde  série  de  distillations. 
C'est  seulement  dans  cette  seconde  série  que  les  produits 
définis  commencent  à  manifester  leurs  caractères  yérita- 
bles^  leur  point  d^ébuUition,  etc.  En  effet,  dans  la  pre- 
mière série  de  distillations,  la  complexité  du  mélange  dissi- 
mulait presque  complètement  les  propriétés  individuelles 
de  chacun  des  composants.  Cette  circonstance  est  d'ail- 
leurs commune  à^  toutes  les  rectifications  de  ce  genre  :  il 
faut  deux  séries,  souvent  même  trois  séries  de  distillations, 
pour  faire  apparaître  les  propriétés  véritables  des  prin- 
cipes définis. 

Voici  les  résultats  de  la  seconde  série  des  rectifications 
appliquées  aux  produits  pyrogénés  du  toluène. 

2.  Seconde  série  de  rectifications • 

1^  Benzine, —  Le  premier  produit  de  la  première  série 
(recueilli  jusqu'à  io5  degrés)  a  distillé  cette  fois,  en  ma« 
jeure  partie,  entre  80  et  87  degrés.  Il  est  resté  dans  la  cor- 
nue nn  peu  de  liquide,  qu'on  a  réuni  au  deuxième  produit 
de  la  première  série.  Le  produit  volatil  entre  80  et  87  de- 
grés, soumis  à  une  troisième  rectification,  distille  presque 
entièrement  vers  80  degrés. 

C'est  de  la  benzine^  comme  je  l'ai  vérifié  par  l'étude 
de  ses  divers  caractères  (2)  et  spécialement  en  examinant 
l'action  du  chlore,  du  brome^  de  l'iode,  de  l'acide  sulfu- 
rique,  enfin  celle  de  l'acide  nitrique,  suivie  de  la  transfor- 
mation de  la  nitrobenzine  en  aniline,  etc. 

La  proportion  de  la  benzine,  dans  les  produits  pyrogénés 

(0  Annmles  de  Chimie  et  de  Physique^  4*  lérie,  t.  IX,  p.  45g. 
(3)  Yoir  ee  volume  des  Annales,  p.  i6a. 


(  "6) 
du  tolnètie,  peut  être  érâfluée  à  12  pour  100  environ  dûttê 
mon  esîpénence. 

2°-3^-4°  Toluène.  —  Le  second  produit  de  îâ  pretnièfe 
série  (loS-iao  degré»)  commence  à  bouillir  vers  87  degrés. 
Il  fournit  d'abord  un  peu  de  benzine,  puis  le  point  d'ébnl-* 
Htion  monte,  et  leproduit  principal  passe  de  lo&à  tiô*  de- 
grés, sans  que  le  point  d*ébulIition  s'^élève  au  delà. 

C'est  du  toluène^  comme  on  peut  le  vérifier  d'après  son 
point  d'ébullition,  son  odeur,  l'action  négative  de  Faeîde 
sulfurique  concentré,  l'action  du  chlore  (1),  celle  de  l'iode 
(native),  celle  de  l'acide  nitrique,  et  surtout  d'après  l'ac* 
tion  oxjdaLnte  e:itercée  par  un  mélange  de  bichromate  de 
potasse  et  d'acide  sulfurique,  laquelle  donne  naisssnee  i 
Tacide  benzoïque,  caractéristique.  La  présence  du  tolttène 
dans  le  cas  qui  nous  occupe  a  d'ailleurs  à  peine  besoîil 
d'être  démontrée,  puisqu'elle  répond  à  une  portion  du 
carbure  primitif,  échappée  à  la  décompositio?i. 

Le  troisième  produit  de  la  première  série  (120-160  de- 
grés), distillé  séparément,  passe  entièrement  de  io5  à 
no  degrés.  C'est  aussi  du  toluène  presque  pur,  doht  le 
point  d'ébullition  avait  été  surélevé  d'abord  par  la  pré-^ 
sence  des  produits  moins  volatils. 

Le  quatrième  produit  de  la  première  série  (160-210 
degrés)  consiste  encore  presque  entièrement  en  toluène; 
il  se  volatilise  la  seconde  fois  au-dessous  de  ii4  degrés, 
à  l'exception  d'un  très-léger  résidu,  formé  surtout  par  de 
la  naphtaline. 

Le  toluène  total,  isolé  dans  la  suite  des  rectifications, 
forme  près  de  la  moitié  du  produit  pyrogéné  brut  obtenu 
tout  d'abord. 

Aucun  carbure,  de  volatililé  intermédiaire  entre  le  to- 
luène et  la  naphtaline,  ne  se  manifeste  dans  ces  distilla- 


(i)  A  froid,  le  chlore  gazeux  en  excès  donne  naissance  avec  le  toluène  à  un 
chlorure  cristallisé,  analogue  au  chlorure  de  benzine  de  Mitscherlîch. 


(  ^^1  ) 

iiona,  eu  proporlioD  appréciable  (i)  :  circonstance  fort  im- 
portante, sur  laquelle  j'appeUe  l'attention  et  sur  laquelle 
je  reviendiai  tout  à  Tbeure. 

Mais  poursuivons  la  description  de  la  seconde  série  de 
fectifications. 

50^0  J}faphtaline.-^Le  cinquième  produit  de  lapremi^ 
série  (aïooaôo  degrés),  distillé  séparément,  fournit  d'abord 
un  peu  de  toluène  (dont  une  troisième  rectification  dé- 
montre les  vrais  caractères),  puis  de  la  naphtaline,  qui 
passe  entre  doo  et  ii3o  degrés  ;  ensuite  vient  un  produit 
liquide,  de  23o  à  260  degrés.  Le  résidu  final  est  insignifiant. 

La  naphtaline  a  été  purifiée  par  compression,  puis  par 
cristallisation  dans  Talcool.  On  a  vérifiésaforme  cristalline, 
son  odeur,  scm  point  d'ébullîtion  (218  d^rés),  son  point 
de  fusion  (79  degrés),  enfin  la  formation  du  composé 
caractéristique  qu'elle  produit  avec  Tacide  picrique  (2). 

Le  poids  total  de  la  naphtaline  obtenue  aux  dépens  du 
toluène,  dans  la  distillation  du  produit  ci-dessus  et  de  ceux 
qui  vont  suivre,  est  plus  faible  que  celui  de  la  benzine  :  il 
en  représente  près  de  la  moitié,  autant  que  Ton  peut  en 
juger  dans  des  séparations  de  cette  nature. 

Le  sixième  produit  de  la  première  série  (260-310  degrés) 
a  été  séparé  par  décantation  et  par  filtration  en  une  partie 
liquide,  principale,  et  un  corps  cristallisé,  accessoire*  Ces 
derniers  cristaux  sont  formés  de  naphtaline  à  peu  près 
pure. 

6^  {bis)  Benzyle  et  isomère,  —  Quant  au  liquide,  il  a  été 
réuni  avec  le  liquide  analogue,  extrait  du  cinquième  pro* 
duit  de  la  première  série  et  volatil  entre  23o  et  260  degrés* 
J'ai  rectifié  le  tout  :  ces  liquides  ont  commencé  à  bouillir 
vers  23o  degrés.  Entre  230  et  260  degrés,  passe  une  matière 
cristalline,  imprégnée  d^un  peu  de  liquide  :  c'est  encore  de 

(i)  Sauf  peut-être  un  peu  d^hydrure  de  naphtaline,  liquide  et  Tolatîl  Ters 
oeS  degrés. 
(3)  Yoir  ce  Tolume  des  Annales^  p.  175  et  179. 


(  1^8) 
la  naphtaline,  que  Ton  a  purifiée  et  réunie  avec  la  naph- 
taline extraite  des  matières  pliTs  volatiles. 

Entre  260  et  3 10  degrés,  il  passe  ensuite  un  liquide,  qui 
se  prend  par  refroidissement  en  une  masse  cristalline,  im- 
prégnée de  liquide.  Les  cristaux,  d'apparence  grenue,  ont 
été  égouttés,  puis  pressés  et  soumis  à  une  troisième  distil- 
lation fractionnée.  Il  a  passé  d'abord  un  peu  de  naphtaline. 
Mais  le  produit  principal  a  distillé  entre  270  et  280  degrés. 

C'est  un  carbure  cristallisé,  analogue  au  phényle,  et  qui 
ne  forme  pas  non  plus  de  composé  spécifique,  lorsqu^on  le 
dissout  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique.  Il 
est  plus  fusible  que  la  naphtaline  et  même  que  le  phényle. 
D'après  les  caractères  de  ce  carbure,  son  origine,  et  Pana-* 
logie  du  toluène  avec  la  benzine,  laquelle  fournit  du 
phényle  sous  Tinfluence  de  la  chaleur, 

je  regarde  le  carbure  cristallisé  volatil  vers  a8o  degrés,  que 
je  viens  de  signaler,  comme  du  benzjle  ou  plutôt  du  di- 
benzyle^  C*'  H**  :  il  dérive  par  déshydrogénation  du  toluène. 

Le  dibenzyle  peut  être  également  obtenu,  comme  on  sait, 
par  l'action  du  sodium  sur  le  toluène  brome  ou  chloré  (i). 
La  proportion  de  ce  carbure,  formée  par  voie  pyrogénée, 
est  peu  considérable. 

Quant  au  liquide  qui  l'accompagne,  lequel  est  plus 
abondant  que  le  carbure  cristallisé  et  possède  à  peu  près 
la  même  volatilité,  c'est  peut-être  le  carbure  liquide,  iso- 
mère du  benzyle  et  signalé  dans  ces  derniers  temps  par 
M.  Fittig,  sous  le  nom  de  tolyle  ou  plutôt  ditolyie  (2). 

• 

(i)  Camnizzaro  et  Rossi,  Ànnalen  der  Chenue  und  Pharmacie,  t.  CXXI, 
p.  aSo  (i86a).  —  Fittig  et  Stellinc,  môme  recueil,  t.  CXXXVII,  p.  267 
(1866). 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIX,  p.  178  (1866).  —    . 
LiMPRiCBT,  même  recueil,  t.  CXXXIX,  p.  3 12  (1866). 


(  «^9  ) 

ij^  et  8®  Anthracène.  —  Les  septième  et  huitième  pro- 
duits volatils  de  la  première  série  (3  io-36o  degrés  ;  et  après 
36o  degrés)  ont  été  séparés  par  filtra tion  en  deux  parties, 
Tune  liquide  et  l'autre  cristalline.  Cette  dernière,  après 
avoir  été  exprimée  et  purifiée  par  des  cristallisations  alcoo- 
liques, a  été  trouvée  identique  avec  Yanthracène^  C*®H*®, 
tel  qu'il  peut  être  extrait  du  goudron  de  houille,  en  sui- 
vant la  marche  indiquée  par  M.  Anderson.  J'ai  vérifié  Fas- 
pect  de  Tanthracène,  sa  sublimation,  son  odeur,  sa  cristal- 
lisation, sa  presque  insolubilité  dans  Talcool  froid,  son 
point  de  fusion  situé  vers  210  degrés.  Enfin  j'ai  formé, 
avec  Fanthracène  et  l'acide  picrique,  le  beau  composé 
rubis  qui  caractérise  ce  carbure  d'hydrogène  (  i  ) . 

9^  Chrysène^  benzérythrène^  etc,  — Les  derniers  produits 
volatils  ont  fourni,  avec  l'acide  picrique,  les  composés 
caractéristiques  du  chrysène  et  du  benzérythrène  (a).  Mais 
ces  carbures  étaient  probablement  mélangés  avec  des  corps 
analogues,  que  l'on  ne  peut  guère  isoler  ou  caractériser^ 
dans  l'état  présent  de  nos  connaissances. 

Tels  sont  les  résultats  de  l'analyse  par  distillation  du 
liquide  pyrogéné  fourni  par  le  toluène. 

J'ai  également  examiné  les  gaz.  Je  les  ai  traités  d'abord 
par  l'acide  nitrique  fumant,  afin  d'éliminer  la  vapeur  de 
benzine  et  conformément  à  la  méthode  exposée  dans  ce  Re- 
cueil (4®  série,  t.  IX,  p.  4625  1866),  puis  j'ai  procédé  à 
l'analyse.  Sauf  une  trace  d'acétylène,  les  gaz  ne  renfer- 
maient aucun  carbure  absorbable  par  le  brome*,  ce  qui 
exclut  tous  les  carbures,  à  l'exception  des  carbures  for- 
méniques,  C*'*H*"+*.  En  réalité,  ces  gaz  consistaient  sur- 
tout en  hydrogène,  mêlé  avec  une  petite  quantité  de  for- 
mène  et  une  trace  d'acétylène. 

Enfin  le  tube  de  porcelaine,  qui  avait  servi  à  l'expé- 


(i)  Voir  ce  volume  des  Annales,  p.  i83  et  207. 
(2)  Yoir  ce  volume  des  Annales^  p.  i85  et  187. 

Ann,  deChim,  et  de  Phys,,  4'  série,  t.  XII.  (Octobre  1867.) 


(  i3o) 
ricnce,   renfermait  une    quantité   notable   de    charbon, 
comme  il  arrive  dans  toutes  les  réactions  de  ce  genre. 

En  résumé,  voici  la  liste  des  carbures  pyrogénés  dérivés 
du  toluène,  et  qui  constituent  la  totalité  ou  la  presque 
totalité  de  ces  carbures,  au  moins  pour  la  portion  volatile 
jusque  vers  36o  degrés  : 

1.  Benzine^  C^H*-, 

2.  Toluène  inaltéré,  C**H®  ; 

3.  Naphtaline,  C*^H«5 

4.  Benzjle  et  isomère  (?),  C**H**  ; 

5.  Anthracène^  Q?^W^ '^ 

6.  Chrysène^  Benzérythrène,  etc. 


Tels  sont  les  faits.  Cherchons  maintenant  quelles  rela- 
tions existent  entre  ces  divers  carbures  et  le  toluène  qui  les 
a  engendrés. 

1°  Benzyle. — Le  carbure  qui  se  rattache  au  toluène  par 
la  relation  la  plus  directe  est  sans  contredit  le  benzyle, 
C**H**,  puisque  le  benzyle  dérive  du  toluène  par  simple 
élimination  d'hydrogène. 

Toluène.      Benzyle. 

C'est  la  même  relation  qui  existe  entre  le  phényle  et  la 
benzine,  relation  à  la  fois  de  formule  et  de  fait. 

Le  benzyle  peut  être  représenté  soit  par  la  formule 
(C^*H^)%  soit  par  la  formule  C^*H«(C**H^). 

Je  préfère  cette  dernière,  qui  indique  la  substitution  du 
toluène,  C^*H^,  à  son  volume  d'hydrogène.  H*,  dans  une 
autre  molécule  de  ce  même  toluène. 

Toluène C'^H«(H2), 

Benzyle C'<H6(C'<H»), 

conformément  à  la  notation  que  j'ai  adoptée  depuis  quelque 
temps. 


(  i3i  ) 
2°  Anthracène.  —  L'anthracène,  C**H**,  présente  une 
relation  non  moins  directe  à  l'égard  du  toluène.  En  effet, 
l'anthracène  dérive  également  du  toluène  par  condensa- 
tion et  perte  d'hydrogène. 

Si  l'on  remarque  que  le  toluène  dérive  de  la  benzine  par 
substitution  forménique, 

Benzine C''H*(H»), 

Toluène C"H*(C^H^), 

il  sera  facile  de  reconnaître  que  l'anthracène  résulte  de 
l'association  du  résidu  benzénique^  C^*H*,  avec  le  résidu 
forménique,  C*Hpl  répond  donc  à  la  formule  rationnelle 

[C"H<(C^H)]% 
c'est-à-dire 

La  nécessité  d'un  résidu  forménique  pour  constituer  l'an- 
ttracène  explique  pourquoi  ce  carbure  ne  prend  pas  nais- 
sance dans  la  décomposition  de  la  benzine  pure,  circon- 
stance sur  laquelle  j'ai  déjà  appelé  l'attention  (i). 

3°  Benzine,  —  La  formation  de  la  benzine  aux  dépens 
du  toluène  est  conforme  aux  analogies  ordinaires,  en 
vertu  desquelles  un  corps,  détruit  par  la  chaleur  ou  par 
l'oxydation,  fournit  ses  homologues  inférieurs.  Mais,  en 
général,  cette  formation  n'a  pas  été  représentée  jusqu'ici 
par  des  équations  régulières.  C'est  ainsi  que,  dans  le  cas 
du  toluène,  il  reste  à  expliquer  ce  que  devient  le  résidu 
forménique,  éliminé  dans  l'acte  de  ladite  régénération  de 
benzine.  Or  je  vais  montrer  que,  dans  mes  expériences, 
ce  résidu  est  représenté  par  la  naphtaline. 

4®  Naphtaline.  —  En  effet,  la  formation  de  la  naphta- 
line aux  dépens  du  toluène  est  corrélative  de  celle  de  la  ben- 

^ ,  111-  I  ■■■J¥T       ■  ■■■         _    J        _ 

(i]  ÀtmaUt  de  Chimie  et  de  fhràifue,  4*  série,  t.  IX,  p.  4(>o  (i866). 
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zine,  comme  le  montre  Téquation  suivante  : 

4C'*H»  =  3C"H«  -4- C^'H»  +  3H^ 

Les  poids  relatifs  de  benzine  et  de  naphtaline,  isolés  dans 
mon  expérience,  autant  qu  on  peut  réussir  à  le  faire,  s^ac- 
cordent  avec  cette  équation. 

La  formation  de  la  naphtaline  aux  dépens  du  toluène  est 
susceptible  d'une  interprétation  très-simple,  si  l'on  admet 
que  la  décomposition  du  toluène  s'opère  par  duplication 
successive  des  molécules  et  formation  d'un  carbure  com- 
plexe, lequel  se  dédoublerait  aussitôt  e^i  carbures  plus 
simples  et  plus  stables  : 

aC'^H»    =  C"H'«  -4-  H^ 

Tolnèae.         BeDzyle. 
20*W*  =  C'«H^«  -f-  H» 
Benzyle. 

Pïaph-  Benzine, 

taline. 

Cette  suite  de  métamorphoses  éprouvées  par  le  toluène 
est  parallèle  à  celles  que  subit  la  benzine,  sous  l'influence 
de  la  chaleur,  comme  le  montre  le  tableau  suivant  qui  ré- 
pond, terme  pour  terme,  au  précédent  : 

Benzine.  Phényle. 

2C"H'®  =  C"H'»  H-  W 

Phényle. 

Ben-  Chry- 

zine.  sône. 

• 

Sans  insister  plus  qu'il  ne  convient  sur  ce  parallélisme, 
attachons -nous  surtout  à  expliquer  la  formation  de  la 
naphtaline  aux  dépens  du  toluène.  Pour  comprendre  ce 
qui  se  passe  dans  cette  circonstance,  il  est  essentiel  de  rap- 
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peler*  que  la  benzine,  chauffée  au  rouge,  ne  m^a  fourni  au- 
cune trace  de  naphtaline,  tandis  que  tous  les  homologues 
de  la  benzine   produisent  de  la  naphtaline  en  quantité 
coasidérable.  Cette  circonstance  est  capitale,  car  elle  si- 
gnale la  nécessité  d'un  résidu  forménique  pour  constituer 
la  naphtaline. 

Or,  un  tel  résidu  est  clairement  indiqué  par  les  équa- 
tions précédentes,  dès  que  l'on  met  en  évidence  le  for- 
mène  qui  concourt  à  constituer  le  toluène  : 

4C"H<(C'H<)  =  3C''H«  -h  C'2H<[{C'H)='P  +  3H^ 
Toluène.  Benzine.  Naphtaline. 

C'est  donc  le  résidu  C*H,  dont  l'association  avec  le  ré- 
sidu de  la  benzine,  C^*H*^  concourt  à  former  la  naphtaline  ; 
ce  sont  précisément  les  mêmes  résidus  qui  concourent  à 
former  l'anthracène,  comme  je  l'ai  montré  tout  à  l'heure. 

Il  importe  de  remarquer  que  le  résidu  forménique,  C*H, 
qui  intervient  ici,  est  encore  le  même  qui,  à  l'état  libre, 
se  double  pour  constituer  l'acétylène, 

J'ai  déjà  établi  cette  relation  en  1862  et  i864)  par  mes  ex- 
périences sur  la  formation  de  l'acétylène,  soit  au  moyen 
du  formène  décomposé  par  la  chaleur, 

soit  au  moyen  du  chloroforme  décomposé  par  le  cuivre, 

La  formule  de  la  naphtaline  peut  donc  être  rattachée  à 
l'acétylène,  comme  le  montre  l'équation  ci-dessous  : 

Cette  dernière  relation  est  fort  importante.  En  effet,  l'acé- 
tylène dérive  également  de  l'éthylène  par  élimination  d'hy- 
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drogène, 

mais  sans  changement  dans  la  condensation  des  carbures. 
On  est  donc  conduit  par  les  formules  précédentes  à  essayer 
la  synthèse  de  la  naphtaline  en  faisant  agir  directement 
l'éthylène  sur  la  benzine.  Or,  j'ai  reconnu  que  cette  syn- 
thèse réussit  parfaitement,  comme  je  l'ai  établi  avec  détails 
dans  un  autre  Mémoire  (p.  20  du  présent  volume). 

Si  l'on  remarque  encore  la  transformation  directe  de 
l'acétylène  en  benzine,  et  sa  transformation  en  élhylène 
sous  l'influence  de  l'hydrogène  libre,  il  sera  facile  d'aper- 
cevoir le  lien  général  qui  existe  entre  la  formation  pour 
ainsi  dire  universelle  de  ces  divers  carbures  pyrogénés  : 
acétylène,  éthylène,  benzine,  naphtaline.  Mais,  dans  les 
conditions  ordinaires,  ces  divers  carbures  ne  se  produisent 
en  général  qu'en  très-petite  quantité,  et  comme  corps  secon- 
daires ou  même  tertiaires,  dérivés  des  produits  principaux 
des  réactions  pyrogénées  ^  tandis  que  dans  les  expériences 
que  je  développe  en  ce  moment^  la  benzine  et  la  naphtaline 
représentent  les  produits  principaux  eux-mêmes.  Aussi  ces 
expériences  fournissent-elles  la  véritable  interprétation  de 
l'origine  desdits  carbures,  obtenus  dans  tant  de  circon- 
stances, sans  que  l'on  ait  pu  démêler  jusqu'ici  le  mécanisme 
de  leur  formation. 

On  remarquera  que  les  explications  qui  viennent  d'être 
données  ne  font  pas  intervenir  le  carbone  précipité  dans  le 
tube  de  porcelaine,  aux  dépens  du  toluène.  Il  résulte,  en 
effet,  de  l'ensemble  de  mes  expériences  que  le  carbone  n'in- 
tervient point  en  général,  en  vertu  d'un  phénomène  d'ad- 
dition ou  de  séparation  directe,  dans  la  formation  des  car- 
bures pyrogénés. 

La  benzine,  par  exemple,  C"  H®,  fournit  du  phényle, 
C**H*^,  et  du  chrysène,  C*^H**,  dérivés  de  2  et  de  3  molé- 
cules de  benzine,  dont  ils  retiennent  la  totalité  du  carbone, 
et  sans  aucune  séparation  de  cet  élément. 
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On  vient  de  voir  que  j'ai  pu  également  développer  la  for- 
mation des  produits  pyrogénés  du  toluène,  sans  faire  înter- 
venir  la  séparation  du  carbone  en  nature. 

L'acétylène  fournit  une  preuve  plus  décisive  encore.  En 
effet,  sa  condensation  par  la  chaleur  donne  naissance  à  la 
benzine,  C**H*,  au  styrolène,  C**H®-,  à  la  naphtaline, 
C*®H%  à  Tanthracène,  C"H*°,  etc.  Mais  dans  tous  ces 
corps  le  carbone  demeure  multiple  de  4?  c'est-à-dire  du 
nombre  d'équivalents  contenus  dans  Taeétylène  générateur. 

On  sait  que  le  carbone  n'intervient  point  en  général,  en 
vertu  d'une  addition  ou  d'une  séparation  directe,  dans  les 
réactions  opérées  par  distillation  sèche  ou  par  voie  humide. 

Ce  sont  là  des  faits  très-singuliers,  surtout  si  on  les 
oppose  à  la  séparation  des  autres  éléments  en  nature,  sépa- 
ration si  fréquente  dans  l'histoire  des  composés  de  l'hydro- 
gène, de  l'oxygène,  du  chlore,  du  soufre,  et  surtout  dans 
celle  des  métaux. 

J'explique  ce  contraste  en  regardant  le  carbone  libre 
comme  un  élément  polymère,  représentant  le  terme 
extrême  des  condensations  moléculaires  successives  que 
les  composés  organiques  peuvent  éprouver,  sous  Tinfluence 
de  la  chaleur  ou  des  réactifs.  Ce  résultat  est  tout  à  fait  en 
harmonie  avec  la  formation  préalable  des  goudrons  et  des 
matières  ulmiques^  lesquelles  précèdent  immédiatement 
la  mise  à  nu  du  carbone  (i). 

Mais  revenons  à  l'étude  de  l'action  que  la  chaleur  exerce 
sur  les  homologues  de  la  benzine.  Je  me  suis  étendu  avec 
un  soin  tout  particulier  sur  la  décomposition  du  toluène, 
afin  de  décrire  les  procédés  que  j'ai  suivis  pour  isoler  et 
caractériser  les  carbures  formés  dans  cette  décomposition, 
léserai  plus  bref  pour  le  xylène  et  le  cumolène. 

(i)Yoir  aussi  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  475  (1866). 
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n.  Xylhne,  C*«H*^ 

Le  xylène  employé  dans  mes  expériences  a  été  extrait 
des  huiles  du  goudron  de  houille  et  purifié  à  l'aide  d'une 
suite  méthodique  de  distillations  et  de  traitements  par 
Tacide  sulfurique  concentré  et  par  les  alcalis.  Il  a  fallu  sept 
séries  de  distillations  méthodiques  pour  parvenir  à  un  pro- 
duit bouillant  vers  189  degrés  d'une  manière  à  peu  près  fixe, 
c'est-à-dire  à  2  ou  3  degrés  près.  Ce  produit  se  dissolvait 
sans  résidu  dans  l'acide  nitrique  fumant  et  dans  l'acide  sul- 
furique de  Nordhausen. 

Je  l'ai  fait  passer  à  travers  un  tube  rouge,  en  observant 
les  précautions  signalées  à  l'occasion  du  toluène.  J'ai  en- 
suite soumis  la  matière  obtenue  à  des  distillations  systéma- 
tiques. Sans  entrer  dans  le  détail  des  opérations,  il  suffira 
de  dire  que  j'ai  isolé  et  caractérisé  les  composés  suivants  : 

1°  haL  benzine^  C**H*,  en  quantité  notable. 

2°  Le  toluène,  C'*H**,  produit  principal. 

3°  Le  xylène^  C**H*°,  inaltéré,  moins  abondant. 

4°  II. était  mêlé  avec  une  petite  quantité  d'un  carbure 
altérable  par  l'acide  sulfurique  et  par  l'iode,  et  transfor- 
mable en  polymère  sous  l'influence  d'une  température  de 
200  degrés  :  c'est  probablement  du  styrolène j  C*®H®.  Mais 
la  proportion  de  ce  carbure  était  trop  petite  pour  en  per- 
mettre une  étude  approfondie. 

5°  La  naphtaline,  C^^H%  en  quantité  considérable. 

Entre  le  xylène  et  la  naphtaline,  on  ne  rencontre  aucun 
produit  en  proportion  notable. 

6°  Des  carbures  liquides,  volatils  entre  aSo  et  820  degrés. 

7°  U  anthracè  ne  jC^^W^^  en  abondance,  et  probablement 
certains  de  ses  homologues  supérieurs,  moins  volatils  et 
plus  fusibles. 

8°  Des  carbures  orangés,  résineux  et  bitumineux,  ana- 
logues au  cluysène,  au  benzéryihvène  et  aux  dérivés  ul- 
times de  la  benzine. 
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La  formation  de  ces  divers  carbures  peut  être  interprétée 
d'une  manière  analogue  à  celle  des  dérivés  du  toluène, 
c'est-à-dire  par  un  double  phénomène  :  déshydrogénatiou 
d'une  part,  et  d'autre  part  formation  des  homologues.  Dans 
la  destruction  du  toluène,  ces  deux  ordres  de  dérivés  se  ma- 
nifestent au  même  degré;  tandis  que,  dans  la  décomposition 
du  xylène,  la  formation  des  homologues  et  de  leurs  dérivés 
devient  prépondérante  sur  la  formation  des  corps  produits 
par  simple  déshydrogénatiou.  Gellcrci  est  probablement 
représentée  par  les  liquides  volatils  vers  3oo  degrés,  dont 
la  proportion  est  tout  à  fait  secondaire. 

Le  styrolène  répondrait  également  en  apparence  à  une 
déshydrogénatiou  simple  : 

C'«H'«=:C'»H*  -f-  H'. 

Xylône.    Styrolène. 

Mais  en  réalité  le  phénomène  est  plus  compliqué,  parce 
que  le  xylène  dérive  de  Tunion  du  résidu  de  la  benzine  avec 
deux  résidus  forméniques, 

tandis  que  le  styrolène  dérive  de  l'union  du  résidu  de  la 
benzine  avec  l'éthylène, 

comme  je  l'ai  démontré,  par  synthèse  directe  (p.  i4)*Il  ^^^^ 
donc  admettre  que,  sous  l'influence  de  la  chaleur,  les  deux 
résidus  forméniques  du  xylène  se  sont  soudés  de  façon  à  con- 
stituer l'éthylène  nécessaire  à  la  formation  du  styrolène  : 
cette  réaction  d'ailleurs  est  d'autant  plus  facile  à  concevoir 
qu'elle  se  produit  aux  dépens  du  formène  naissant,  dans  un 
grand  nombre  de  métamorphoses  pyrogénées  (i). 

Le  toluène  et  la  naphtaline  se  forment  en  abondance  aux 
dépens  du  xylène.  Leur  formation  me  paraît  être  corré- 

(i)  Leçons  sur  les  Méthodes  générales  de  synthèse,  p.  ugo  (i864)* 
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lative  et  représentée  par  réquatîon  suivante , 

3 O'W  =  1 0* H»  +  O'  H»  -4-  3  H',  • 

Xylène.       Toluène.     Naphta- 
line. 

équation  analogue  à  celle  qui  représente  la  décomposition 
du  toluène  lui-même. 

On  comprend  par  cette  équation  pourquoi  la  naphtaline 
est  plus  abondante  dans  la  décomposition  du  xylène  que 
dans  celle  du  toluène.  En  effet  4  molécules  de  toluène  con- 
courent à  former  une  seule  molécule  de  naphtaline,  tandis 
que  3  molécules  de  xylène  suffisent  à  la  même  production. 

La  naphtaline  dérive,  ici,  comme  précédemment,  de 
l'union  d'un  résidu  de  benzine  C"H*  avec  quatre  résidus 
forméniques  C*H  : 

3C»'H*[C=»H2(C^H<)]  =:7.0m*(0W)  -f-  0»H*[(C*H)»P  -f-  3H^ 
Xylène.  Toluène.  Naphtaline. 

Cependant  le  toluène  formé  aux  dépens  du  xylène  n'est 
pas  absolument  stable,  dans  les  conditions  de  Texpérience, 
puisque  le  toluène,  pris  à  l'état  de  pureté  et  dans  ces  mêmes 
conditions,  éprouve  une  décomposition  partielle,  ainsi  qu'il 
a  été  dit  précédemment.  Les  produits  de  cette  décomposition 
secondaire  sont  :  de  la  benzine,  que  Ton  retrouve  en  effet 
dans  la  destruction  du  xylène;  de  la  naphtaline,  laquelle 
vient  s'ajouter  à  celle  qui  dérive  directement  du  xylène; 
enfin  de  Fanthracène,  formé  par  la  déshydrogénation  du 
toluène  et  que  l'on  observe  aussi  comme  formé  réellement 
aux  dépens  du  xylène. 

Peut-être  d'ailleurs  l'anthracène  obtenu  dans  cette  cir- 
constance est-il  mélangé  avec  des  carbures  homologues  plus 
élevés,  tels  que  C^*H**,  correspondant  au  xylène, 

2C'«H»«=:C"H»^-h3H% 
etC'^H**  (paranaphtaline?),  correspondant  au  xylène  et 
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au  toluène  simultanément , 

CiGHto  +  c^4H»  =^  C"H"  -h  3  H». 

En  effet  Tanthracène  qui  dérive  du  xylène  n^est  pas  pur  ; 
mais  il  offre  les  caractères  d'un  mélange  de  plusieurs  car- 
bares  cristallisables,  analogues  au  mélange  qui  existe  dans 
le  goudron  de  houille  (i). 

IlL   Cumolène,  C*«H". 

Le  cumolène  employé  a  été  extrait  des  huiles  de  gou- 
dron de  houille  et  purifié  par  des  traitements  sulfuriques 
et  par  une  suite  méthodique  de  sept  distillations  fraction- 
nées. Il  bouillait  entre  i6o  et  i65  degrés,*  il  se  dissolvait 
sans  résidu  dans  Tacide  sulfurique  fumant,  et  il  formait 
avec  le  potassium  le  cumolénure  caractéristique  (2). 

Dirigé  à  travers  un  tube  rouge,  le  cumolène  se  détruit 
plus  complètement  encore  que  le  xylène.  Il  a  fourni  : 

1°  De  la  benzine,  C"H*,  en  petite  quantité  5 

a°  Du  toluène,  C**H%  fort  abondant; 

3®  Du  xylène,  C**H*^,en  proportion  à  peu  près  égale 
au  toluène  ; 

4®  Du  cumolène  inaltéré,  C"H**,  peu  abondant; 

5®  De  la  naphtaline  en  grande  quantité  (3)  ; 

6®  Des  carbures  liquides,  volatils  de  aÇo  à  320  degrés; 

7**  De  l'anthracène,  C**H*^,  et  ses  analogues; 

8®  Du  chrysène,  du  benzérythrène  et  des  carbures  ana- 
logues aux  derniers  dérivés  de  la  benzine  et  du  toluène. 

En  somme,  le  produit  brut  obtenu  par  la  décomposition 
du  cumolène  offre  une  très-grande  analogie  avec  le  goudron 
de  houille,  et  renferme  à  peu  près  les  mêmes  carbures 
d'hydrogène.  Cette  décomposition  représente  en  quelque 

,   (0  Yoir  ce  volume  des  Annales,  p.  i44  ^t  a  19. 
(3)  Yoir  ce  volume  des  Annales,  p.  167  et  i58. 

(3)  Cette  naphtaline  est  mêlée  avec  un  peu  d^hydrure  de  naphtaline, 
l^uide  et  volatil  vers  ao5  degrés. 
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sorte  la  formation  du  goudron  de  houille,  au  moyen  d'un 
seul  principe  défini. 

La  production  des  homologues  inférieurs  du  cumolène  et 
celle  de  la  naphtaline  doivent  être  regardées  comme  corré* 
latives, 

Camolône.    Napbta-      Xylène. 
line. 

c'est-à-dire 

Gumolône.  Xylène.  Naphtaline. 

On  voit  que  2  molécules  de  cumolène  fournissent  i  molé- 
cule de  naphtaline  ^  la  proportion  de  celle-ci  est  d'ailleurs 
accrue  par  les  décompositions  successives  du  xylène 
d'abord,  du  toluène  ensuite.  Aussi  la  naphtaline  représente- 
t-elle  l'un  des  produits  les  plus  abondants  dans  la  destruc- 
tion du  cumolène.       • 

La  formation  du  xylène  et  sa  décomposition  partielle 
expliquent  la  formation  du  toluène.  De  même  la  destruc- 
tion partielle  de  ce  dernier  explique,  d'une  part,  la  forma- 
tion de  la  benzine,  et,  d'autre  part,  celle  de  l'anthracène. 
Je  crois  superflu  d'insister  davantage. 

J'ai  également  étudié  les  gaz  fournis  par  le  cumolène, 
après  les  avoir  purifiés  des  vapeurs  de  la  benzine  et  de 
ses  homologues,  en  les  agitant  avec  l'acide  nitrique  fumant. 

Ces  gaz  renferment  de  Thydrogène,  dix  centièmes  d'éthy- 
lène,  une  trace  d'acétylène  et  une  proportion  considérable 
de  formène.  On  retrouve  donc,  dans  leur  composition  com- 
parée avec  celle  des  gaz  de  la  houille,  cette  même  analogie 
que  j'ai  signalée  plus  haut  entre  les  produits  pyrogénés 
du  cumolène  et  le  goudron  de  la  houille  lui-même. 

La  formation  de  l'éthylène  aux  dépens  du  cumolène^ 
semble  indiquer,  pour  la  production  des  homologues  infé- 
rieurs du  cumolène,  l'existence  simultanée  d'une  réaction 
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différente  de  celle  qui  engendre  la  naphtaline  : 

Gumo-      Tolaène.     Éthy- 
lène.  lône. 

Cette  réaction  repose  nécessairement  sur  la  mélamorphose 
de  deux  résidus  forméniques  en  éthylène,  puisque  le 
cumolène  représente  la  triméthylbenzine;  nous  retrouvous 
ici  la  même  métamorphose  que  j^ai  signalée  plus  haut,  en 
parlant  de  la  formation  du  styrolène  ou  éthylphénylène 
aux  dépens  du  xylène  ou  dîméthylbenzine. 
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DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 
ACTION  DE  LA  CHALEUR  SUR  LE  RÉTÊNE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Le  rétène  est  un  beau  carbure  cristallisé,  qui  se  sépare 
dans  les  huiles  lourdes  du  goudron  de  sapin.  Il  répond  à  la 
formule  C**H*%  établie  par  MM.  Fritzsche  et  Anderson. 
L'aspect  de  ce  corps  est  semblable  à  celui  de  la  naphtaline  ; 
mais  il  s^en  distigue  aisément,  parce  qu'il  est  inodore,  bien 
moins  soluble  dans  l'alcool  et  fusible  à  96  degrés.  Son  point 
d'ébuUition  est  très-supérieur  à  celui  du  mercure,  et  je 
l'évalue  comme  un  peu  plus  élevé  que  400  degrés.  Cepen- 
dant le  rétène  distille  sans  décomposition.  Enfin  il  forme 
avec  l'acide  picrique  un  composé  défini  et  cristallisé,  de 
teinte  orangée,  analogue  aux  picrates  de  naphtaline  et 
d'anthracène,  et  découvert  comme  ceux-ci  par  M.  Fritzsche. 

Ce  qui  m'a  fait  attacher  quelque  importance  à  l'étude  du 
rétène,  c'est  la  relation  qui  existe  entre  sa  formule  et  celle 
de  l'anthracène. 

Le  rétène,  en  effet,  représente  le  quatrième  homologue 


v^ 


supérieur  de  ranthracène  : 

Anthracène C^W^ 

Rétcne O'W'  =  C"H»»  -f-  4C»H* 

c'est-à-dire 

C2»H"|C'H^|C^H^[C'H^(C^H^)]||. 

Diverses  analogies  concourent  à  rendre  cette  constitution 
probable  (i). 

La  relation  précédente  m'a  engagé  à  étudier  Taction  de 
la  chaleur  sur  le  rétène,  homologue  de  T anthracène,  au 
même  titre  que  j'avais  étudié  Faction  de  la  chaleur  sur  les 
homologues  de  la  benzine. 

J'ai  dirigé  la  vapeur  du  rétène,  mélangé  d'hydrogène,  à 
travers  un  tube  rouge. 

Dans  ces  conditions,  le  rétène  se  comporte  comme  un 
corps  moins  stable  que  les  carbures  pyrogénés  ordinaires  : 
il  se  détruit,  avec  formation  d'une  grande  quantité  d'une 
matière  floconneuse,  analogue  à  l'anthracène,  de  charbon, 
et  d'une  trace  d'acétylène,  mélangés  avec  divers  carbures 
gazeux,  dont  l'un  est  absorbable  par  l'acide  sulfurique,  à 
la  façon  du  propyiène  ou  du  butylène. 

La  matière  floconneuse,  traitée  par  les  dissolvants,  se 
comporte  comme  un  mélange  de  divers  corps  cristallisables. 
Le  plus  volatil  parait  identique  avec  le  fluorène,  substance 
contenue  dans  le  goudron  de  houille,  et  qui  distille  aux 
environs  de  3o5  degrés  [voir  ce  volume,  p.  222).  C'est  un 
corps  solide^  blanc^  lamelleux,  peu  soluble  dans  l'alcool 


• , 


(i)  Le  rétène  pourrait  être  encore  dérivé  de  1  molécules  étfayliques,  sou- 
dées à  Tanthracène  : 

C««H«[C*H*(OH«)], 

ou  bien  d^une  molécule  propylique  et  d'une  molécule  forménique, 

C»«H«[C«H«(C*H*)], 
ou  bien  d'une  molécule  butylique, 

C"H«(C«H»»), 
etc.,  etc.  Mais  je  supprime,  pour  simplifier,  la  discussion  de  ces  hypothèses. 
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froid,  mais  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  fusible 

un  peu  au-dessus  de  loo  degrés.  Chauffé  au  bain-marie, 

daos  une  fiole,  ce  corps  se  sublime  très-lentement,  sous  la 

forme  de  grains  lamelleux.  Il  donne  naissance  à  un  picrate 

rouge,    fort  soluble,   et  qu'un   excès    d'alcool    dédouble 

(voir -p.  182).  L'une  des  propriétés  saillantes  du  fluorène 

est  de  former  une  combinaison  cristallisée,  offrant  l'aspect 

de  lamelles  rhomboïdales  jaune-marron,  lorsqu'on  le  met 

en  contact  avec  le  réactif  anthracéno-nitré  (a;oi/*p.  182). 

L'anthracène  m'a  paru  exister  en  forte  proportion  parmi 

les  produits  obtenus  dans  la  destruction  du  rétène.  En  effet, 

les  carbures  qui  distillent  vers  36o  degrés,  après  avoir  été 

séparés  des  parties  les  plus  volatiles  par  une  sublimation 

opérée  à  100  degrés  et  par  des  cristallisations  alcooliques, 

prennent  l'aspect  de  l'anthracène  et  son  point  de  fusion 

très-élevé.  Mis  en  ébuUition  avec  une  solution  alcoolique 

d'acide  picrique,   ils  fournissent  par  refroidissement  un 

pr^ipité  constitué  par  de  belles  aiguilles  rouges.  Enfin  ce 

dernier  précipité,  décomposé  par  le  réactif  anthracéno- 

nitré,  a  fourni  des  lamelles  violacées  caractéristiques. 

La  formation  de  l'anthracène  au  moyen  du  rétène  s'ex- 
plique aisément,  si  l'on  compare  les  formules  des  deux 
carbures,  lesquelles,  comme  je  viens  de  le  dire,  diffèrent 
par  4C»H»  : 


C36f|t8  _ 

=:C2»H«o 

Rétène. 

Aothra- 

cène. 

Dans  la  destruction  du  retenu  par  la  chaleur,  l'anthra- 
cène apparaît  libre,  tandis  que  les  quatre  résidus  formé- 
niques  se  soudent  en  partie  entre  eux  et  avec  une  portion 
de  l'anthracène,  pour  constituer  des  carbures  plus  ou  moins 
compliqués. 

La  formation  de  l'anthracène,  dans  cette  circonstance, 
prouve  tout  d'abord  que  le  rétène  ne  dérive   pas  uni- 
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quement  de  la  benzine,  comme  sa  formule  aurait  pu  le 
faire  supposer.  En  effet,  cette  formule  est  triple  de  celle 
de  la  benzine, 

Au  contraire  le  rétène  doit  dériver  à  la  fois  de  la  benzine 
et  d'un  carbure,  tel  que  l'éthylène  ou  le  formène  ou  quel- 
qu'un de  leurs  homologues,  capable  de  fournir  comme 
résidu  Facétylène  nécessaire  à  la  constitution  de  Fanthra- 
cène,  puisque  ce  dernier  répond  à  la  formule  rationnelle 
suivante  (p.  27)  : 

Bref,  les  résultats  que  je  viens  d'exposer  confirment  Fopi- 
nion  qui  regarde  le  rétène  comme  un  dérivé,  et  spéciale- 
ment comme  un  homologue.de  l'anthracène.  Je  pense  que  le 
rétène  pourra  être  obtenu,  soit  par  la  fixation  méthodique 
des  résidus  de  4  molécules  forméniques  sur  Tanthracène  et 
conformément  aux  procédés  employés  par  M.  Fîttig  à 
l'égard  de  la  benzine  (1),  soit  par  l'élimination  de  3  équi- 
valents d'hydrogène  aux  dépens  du  cumolène, 

Dans  ce  dernier  cas,  le  rélène  dériverait  du  cumolène, 
de  la  même  manière  que  l'anthracène  dérive  du  toluène, 

et  l'acétylène  lui-même  du  formène, 

Cependant  les  essais  que  j'ai  faits  pour  obtenir  le  rélène 


(i)  Ou  bien  par  la  fixation  sur  l^anlbracène  du  résidu  de  i  molécule 
d'hydrure  de  butylène,  C*H",  ou  de  celui  de  1  molécule  d'hydrure  de  pro- 
pylène,  CH*,  et  de  1  molécule  do  formène,  C'H*,  ou  bien  encore  du  ré- 
sidu d«j  2  molécules  d'hydrure  d'élbylène,  C*H*,  etc. 
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au  moyen  du  cumolène  n'ont  pas  fourni  de  résultat,  au 
moins  jusqu'à  présent. 

Quoi  qu'il  en  soit^  l'anthracène  parait  être,  au  même 
titre  que  la  benzine^  le  générateur  d'une  série  de  carbures 
homologues*  Je  rappellerai  que  les  premiers  termes  de  cette 
série,  c'est-à-dire  le  méthjlanlhracène  et  ses  homologues, 
semblent  exister  réellemeot  parmi  les  carbures  solides  qui 
cristallisent  après  la  naphtaline,  dans  la  distillation  des 
dernières  parties  du  goudron  de  houille  (i). 
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DES  GARBURES  PYROGÉNÉS. 

SDR  LA  FORMATION  SIMULTANÉE  DES  CORPS  HOMOLOGUES 
DANS  LES  RÉACTIONS  PYROGÉNÉES; 

Pak  m.  berthelot. 


Il  arrive  fréquemment  que  les  termes  multiples  d'une  ^ 
série  homologue  prennent  à  la  fois  naissance  dans  une  même 
réaction.  Ainsi  Toxydation  des  corps  gras  engendre  à  la  fois 
plusieurs  termes  de  la  série  des  acides  monobasiques, 
C*"H*"0*,el  de  la  série  des  acides  bibasiques,  C*'*H*'*~*0^ 
La  distillation  sèche  des  corps  gras  produit  à  la  fois  di- 
vers carbures  de  la  série  élhylénique,  C*"H*",  et  de  la  série 
forménique,  C*"H*"+*.  La  distillation  sèche  des  corps 
pauvres  en  hydrogène  engendre  divers  termes  de  la  série 
benzéuique,  C*'*H*"~*.  Les  mêmes  séries  de  carbures 
prennent  aussi  naissance  par  le  fait  de  l'action  de  la  cha- 
leur rouge  sur  la  plupart  des  composés  organiques,  etc. 

Tous  ces  faits  sont  bien  coanus,  et  la  formation  simul- 
tanée des  corps  homologues  constitue  pour  ainsi  dire  une 

(i)  Bulletin  de  la  Société  Chimique,  t.  Vil,  p.  46  (1867  ). —  Voir  ce  volume 
des  Annales,  p.  219. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XU.  (Octobre  1867.)  I O 
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loi  générale  des  réactions  organiques.  Cependant  les  mé- 
canismes qui  président  à  ces  formations  simultanées  sont 
jusqu'ici  fort  obscurs.  Dans  la  plupart  des  cas,  il  semble 
que  tous  les  termes  d'une  même  série  dérivent  de  la  trans- 
formation du  premier  d'entre  eux;  mais  les  relations 
exactes  qui  président  à  la  métamorphose  sont  presque  tou- 
jours demeurées  inconnues. 

Ce  sont  ces  relations  que  j'ai  réussi  à  mettre  en  lumière 
dans  les  cas  les  plus  simples,  et  par  des  expériences  dont 
la  plupart  ont  été  exécutées  dans  ces  derniers  temps.  Je 
demande  la  permission  d'entrer  dans  quelques  détails  à 
ce  sujet. 

Je  ferai  observer  d'abord  que  l'on  peut  partager  les  for- 
mations simultanées  de  corps  homologues  en  deux  groupes 
distincts,  savoir  :  les  formations  analytiques  et  les  forma- 
tions synthétiques. 

Les  formations  synthétiques  résultent  de  la  réaction 
successive  du  formène  naissant  sur  un  premier  homologue, 
dont  la  formule  est  moins  élevée  que  celle  des  corps  qui  en 
dérivent.  Telle  est  la  formation  du  toluène  par  la  réaction 
de  la  benzine  naissante  sur  le  formène  naissant;  telles  sont 
les  formations  du  propylène,  du  butylène,  del'amylène,  etc., 
par  la  réaction  de  Téthylène  naissant  sur  le  formène  nais- 
sant. Ces  formations  ont  été  développées  avec  détail  dans 
l'un  des  Mémoires  précédents,  et  j'ai  expliqué  le  méca- 
nisme véritable  qui  préside  à  leur  accomplissement,  en  jus- 
tifiant mes  interprétations  par  des  expériences  (p.  86  et  93). 
Toutes  les  formations  simultanées  et  synthétiques  de  corps 
homologues  dans  la  distillation  sèche  rentrent,  je  crois, 
dans  la  même  interprétation,  ce  qui  me  dispense  d'insister. 

Soient  maintenant  \e^  formations  analytiques  : 

J'appelle  ainsi  toute  formation  dans  laquelle  les  corps 
obtenus  renferment  une  proportion  de  carbone  inférieure 
ou  tout  au  plus  égale  ,à  celle  du  corps  décomposé.  J'ad- 
m^utrai  d'ailleurs  la  formation  préalable  du  terme  le  plus 
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élevé  de  la  série,  produit  en  vertu  de  quelque  réaction  ré- 
gulière et  conformément  à  ce  qui  a  été  dit  plus  haut. 

Deux  ordres  généraux  de  phénomènes  peuvent  être  cités 
ici,  savoir  :  la  formation  des  corps  homologues  par  oxyda* 
tion  et  la  formation  des  corps  homologues  par  analyse  pyro- 
génée  et  spécialement  par  Faction  de  la  chaleur  rouge. 
J'examinerai  dans  un  autre  Mémoire  les  phénomènes  d'ox;^- 
dation  (i).  Ainsi  je  me  bornerai  à  étudier  ici  Vanaljse 
pprogénée. 
Développons  quelques  exemples. 

L'hydrure  d'amylène,  C^^H**,  chauflTé  au  rouge  sombre 
dans  une  cloche  courbe,  se  décompose  en  donnant  naissance 
â  la  double  série  des  carbures  éthyléniques,  C*"H*'*,  et  for- 
méniques,  C*"H'"+*,  moins  condensés  que  lui  (a).  Tels 
sont  les  phénomènes  qu'il  s'agit  d'expliquer. 

I®  Formation  simultanée  des  carbures  forméniques,  — 
Soit  d'abord  la  série  des  carbures  forméniques,  C'"H'"+*, 
en  commençant  par  l'hydrure  de  butylène,  C'H*^.  La  pro- 
duction de  ce  carbure,  au  moyen  de  Thydrure  d'amylène, 
s'explique  en  raison  de  la  formation  simultanée  de  l'acé- 
tylène, carbure  dont  j'ai  réellement  reconnu  la  présence 
dans  cette  réaction  : 

Hydrure       Hydrure      Acéty- 
d^amylène.  debutylèoe.     lène. 

2  molécules  d'hydrure  d'amylène  interviennent  dans 
l'équation  précédente,  parce  que  deux  résidus  forméniques 
sont  nécessaires  pour  constituer  l'acétylène  : 

2C»H»(c^H*)  =  2.0W'  -f-  (ony  -h  H^ 

Hydrure  Hydrure     Acétylène, 

d'amylène.  de 

butylène. 

(i)  Comptes  rendus  f  l.  XLIV,  p.  87  (18G7). 
(a)  Annales^  4«  série,  t.  IX,  p.  443  (1866). 

10. 
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II  semble  que  celle  réaclion  devraii  entraîner  la  destruc- 
tion totale  de  l'hydrure  d'amylène,  attendu  que  les  pro- 
duits ne  sont  pas  susceptibles  de  donner  lieu  à  la  réaction 
inverse.  Cependant  il  n'en  est  pas  ainsi,  au  moins  dans  les 
conditions  ordinaires  ;  ce  qui  s'explique  parce  que  la  réaction 
exige  un  temps  assez  considérable  pour  être  eifectuée  et  que 
dans  les  conditions  ordinaires  elle  n^est  pas  suffisamment 
prolongée  pour  décomposer  tout  l'hydrure  d'amylène.  Ainsi, 
dans  des  expériences  analogues,  j'ai  reconnu  que  la  tempé- 
rature du  rouge  sombre,  soutenue  pendant  deux  heures  sur 
Téthylène,  ne  transforme  qu'une  portion  de  ce  carbure. 

Nous  sommes  donc  descendus,  par  une  décomposition 
régulière,  de  l'hydrure  d'amylène,  C*^H",  à  son  bomo> 
logue  le  plus  prochain,  l'hydrure  de  butylène,  C^H*®. 

Nous  passerons  de  même  de  l'hydrure  de  butylène  à 
l'hydrure  de  propylène,  comme  le  montre  l'équation  sui- 
vante : 

2C»H'«  =  2C«H»  -f-  C<H»  -h  W. 

Hydrtire       Hydrure       Acéty- 
de  de  lène. 

butylène,    propylène. 

On  passe  encore  de  même  à  l'hydrure  d'élhylène  : 

2C«H«  =  2C<H«  -f-  C*H'  -f-  H^ 

Hydrure      Hydrure      Acély- 
de         d'élhylène.     lène. 
propylène. 

La  production  finale  du  formène,  le  plus  simple  des  car- 
bures, a  lieu  en  vertu  du  même  mécanisme,  l'hydrure 
d'élhylène  donnant  naissance  à  une  certaine  quaaiité  de 
formène  et  d'acélylène,  comme  je  l'ai  vérifié  directement  : 

Hydrure     Formène.     Acéiy- 
d'éthylène.  lène. 

La  génération  simultanée  de  toute  la  série  des  carbures 
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forméniques,  au  moyen  de  Thydrure  d^amylène  chauffé  au 
rouge,  se  trouve  donc  expliquée. 

a®  Formation  simultanée  des  carbures  éthjléniques, 
—  Venons  à  la  formation  simultanée  des  carbures  élhylé- 
niques,  dans  cette  même  réaction.  Ladite  formation  se  rat- 
tache à  une  première  production  d'amylène.  En  effet,  Thy- 
drure  d'amylène  se  décompose  d'abord  en  amylène  et  en 
hydrogène,  conformément  à  la  réaction  semblable  que  j'ai 
démontrée  sur  l'hydrure  d'élhylène  (i)  : 

Hydrtire    Amylène. 
d'amylène. 

Cette  réaction  ne  s'opère  d'ailleurs  que  sur  une  partie  de 
l'hydrure  d'amylène,  parce  que  Tamylène  libre  et  l'hydro- 
gène possèdent  une  tendance  inverse  à  se  recombîner,  con- 
formément à  ce  que  j'ai  démontré  pour  Féthylène  et  l'hydro- 
gène (2).  C'est  là  une  circonstance  fondamentale,  qui  se 
retrouve  dans  plusieurs  des  réactions  suivantes,  et  qui 
explique  pourquoi  les  décompositions  auxquelles  elle  s'ap- 
plique ne  transforment  pas  la  totalité  des  corps  mis  en 
réaction. 

Nous  obtenons  donc  ainsi,  en  vertu  d'une  première 
réaction,  le  premier  terme  de  la  série  C*"!!'",  à  côté  du 
premier  terme  de  la  série  C'^H*"**"*. 

Cependant  une  portion  de  l'amylène  se  change  à  son  tour 
en  un  homologue  inférieur,  le  butylène,  en  vertu  d'une 
équation  semblable  à  celle  qui  préside  au  changement  de 
l'hydrure  d'amylène  en  hydrure  de  butylène  : 

2C«H»(C2H»)  =  2C»H«  -h(C'H)^-f- H^ 
Amylène.  Butylène.     Acétylène. 

A  son  tour,  le  butylène  engendre  le  propylène  : 

aC^H»  =2C«H«  +  C<H»-f-H^; 

Butylène.       Propy-       Acéty- 
lène, lène. 


(i)  Annales^  4»  série,  t.  IX,  p.  435  (1866). 

(3)  Annales^  4*  ^é^i^y  t*  IX,  p.  43 1  et  4^^  (1866). 
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el  le  propylène  engendre  l'éthylène  : 

2C«H«  =  2OW  -f-  OH'  H-  H^ 

Propy-         Ethy-         Acéty- 
lène, lène.  Idne. 

La  réaction  s'arrête  là,  ou  plutôt  elle  change  de  nature, 
parce  que  le  carbure  C'H^  n'existe  pas  dans  les  conditions 
des  expériences. 

En  effet  l'élhylène  se  change  lentement,  au  rouge  som- 
bre, en  acétylène  et  hydrure  d'éthylène,  comme   je  l'ai 

observé  (i)  : 

20H<  =  C<H«H-C<H' 

Éthy-      Hydrure    Acéty- 
lène,    d'éthylène.    lène. 

C'est  l'hydrure  d'éthylène  qui  donne  enfin  naissance  au 
formène  signalé  par  les  auteurs  dans  la  décomposition  de 
l'éthylène,  conformément  à  une  équation  donnée  tout  à 
l'heure  et  que  je  vais  reproduire  : 

2C*H«  =  ncm*  -f-  c*w  -f-  H^ 

Hydrure      Formène.      Acéty- 
d'éthylènc.  lène. 

Ou  voit  par  là  que  la  transformation  de  l'éthylène  en  for- 
mène n'a  pas  lieu  par  une  simple  séparation  de  carbone 
et  d'après  l'équation  suivante  : 

Étby-         For- 
lène.        mène. 

équation  qui  a  figuré  jusqu'ici  dans  tous  les  Traités  de 
Chimie,  mais  qui  est  inexacte,  car  elle  n'explique  ni  la 
formation  constatée  de  l'hydrure  d'éthylène,  ni  celle  de 
l'acétylène. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  ce  dernier  point,  la  formation 
simultanée  des  homologues  C*"H*",  au  moyen  d'un  premier 

(1)  Annales,  4^  série,  t.  IX,  p.  44^  (1866). 
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terme,  tel  que  l'amylène,  C**H*^  soumis  à  l'action  de  la 
chaleur  rouge,  demeure  expliquée. 

3°  Formation  simultanée  des  carbures  forméniques  et 
éthyléniques.  —  J'ai  expliqué  tout  à  l'heure  comment  un 
carbure  forménique,  C*"H*""*"*,  tel  que  l'hydrure  d'ainy- 
lène,  C*^H",  engendre  d'abord,  par  perte  d'hydrogène,  le 
carbure  éthylénique  correspondant,  C*"!!*",  c'est-à-dire 
l'amylène,  C*®H*^.  On  comprend  dès  lors,  en  se  reportant 
aux  explications  précédentes,  comment  un  carbure  formé- 
nique  engendre  à  la  fois  la  série  des  carbures  forméniques, 
C*"H'""*"*,  et  la  série  des  carbures  éthyléniques,  C'^H*", 

Mais  il  reste  encore  à  rendre  compte  de  la  formation  des 
carbures  forméniques,  C*"H*"+*,  dans  la  décomposition 
d'un  premier  carbure  éthylénique,  C'"H*",  formation  simul- 
tanée que  j'ai  constatée  en  eâet  en  opérant  sur  Tamylène. 
Or  cette  formation  est  une  conséquence  de  la  réaction 
directe  que  l'hydrogène  exerce  sur  les  carbures  éthylé- 
niques à  la  température  rouge,  réaction  démontrée  par  mes 
expériences  (i).  En  effet,  la  décomposition  de  l'amylène  en 
butylène,  acétylène  et  hydrogène  engendre  une  certaine 
quantité  d'hydrogène  qui  réagit,  d'une  part,  sur  l'amylène 
non  décomposé,  pour  le  changer  partiellement  en  hydrure 

d'amylène, 

C'«H»»-f.H2z=:C'«H'^ 

Amylène.  Hydrure 

d^amylèoe. 

et  d'autre  part  sur  le  butylène,  pour  constituer  l'hydrure 
de  butylène, 

Butylèno.  Hydrure 

de 
butylène. 

De  même  le  propylène,  formé  par  la  destruction  consé- 
cutive d'une  portion  de  butylène,  avec  dégagement  d'hy- 

(i)  Annales,  4^  série,  t.  IX,  p.  43i  (1866). 
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drogène,  passe  en  partie  à  l'état  d^hydrure  de  propylëne, 
sous  rintluence  dudit  hydrogène  : 

C»  H«  -f-  H»  =  O  H«. 

Propy-  fiydrure 

lène.  de 

propylène. 

L'éthylène,  dérîvé  consécutif  engendré  par  la  même 
chaîne  de  réactions,  passe  en  partie  à  l'état  d'hydrure  d'é- 
thylène,  sous  une  influence  analogue,  comme  je  l'ai  dé- 
montré par  des  expériences  directes  : 

C*  H<  -4-  H»  =  O  H«. 

Éthy-  Hydrare 

lène.  d^éthylène. 

Mais  aucune  de  ces  réactions  n'est  complète,  comme 
l'observation  le  prouve;  ce  qui  s'explique  par  les  raisons 
exposées  tout  à  l'heure  en  parlant  de  Thydrure  d'amy- 
lène,  c'est-à-dire  à  cause  de  l'existence  d'une  décomposition 
inverse  et  limitée. 

En  définitive,  les  carbures  élhyléniques  et  les  carbures 
forméniques  devront  fournir  les  mêmes  produits  sous  l'in- 
fluence de  la  température  rouge,  soit  parce  que  l'hydrogène 
engendré  dans  une  première  réaction  transforme  partiel- 
lement les  carbures  éthyléniques  en  carbures  forméniques, 
soit  parce  que  les  carbures  forméniques  se  décomposent 
partiellement  en  hydrogène  et  carbures  éthyléniques  : 
réactions  inverses  entre  lesquelles  s'établit  un  certain  équi- 
libre. 

Attachons-nous  maintenant  plus  spécialement  à  la  for- 
mation simultanée  des  homologues.  D'après  les  explications 
qui  précèdent,  la  formation  de  l'acétylène  est  le  nœud  du 
problème.  C'est  sous  cette  forme  que  reparaît  le  résidu 
forménique  qui  doit  être  éliminé,  lorsqu'un  homologue 
se  change  dans  son  homologue  inférieur.  L'acétylène,  en 
effet,  se  manifeste  dans  toutes  les  métamorphoses  pyrogé- 
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nées,  accomplies  sous  Tinfluence  prolongée  de  la  chaleur 
rouge. 

4®  Dérwés  pyrogénés  par   réactions  secondaires,  — 
Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place  :  la  produc- 
tion de  l'acétylène  devient  l'origine  de  toute  une  série  de 
complications   spéciales,  et  qui  sont  dues  aux  réactions 
propres  dudit  acétylène.  En  effet,  au  fur  et  à  mesure  que 
ce  carbure  prend  naissance,  et  surtout  si  l'action  de  la  tem- 
pérature rouge  est  prolongée  pendant  un  temps  considé- 
rable, une  portion  de  l'acétylène  se  change  en  benzine, 
laquelle  réagit  à  son  tour  sur  l'éthylène  et  ses  homologues 
pour  donner  naissance  à  une  certaine  quantité  de  naph- 
taline, d'anthracène,  etc.  L'acétylène  réagit  aussi  directe- 
ment sur  l'éthylène,  sur  ses  homologues,  et  plus  générale- 
ment sur  la  plupart  des  carbures  en  présence  desquels  il  se 
trouve,  comme  je  l'ai  reconnu  dans  mes  expériences  (i). 
Toute  une  suite  de  réactions  et  de  composés  secondaires^ 
conformes  aux  faits  développés  dans   un  des   Mémoires 
précédents  (p.  5,  89,  47)9  se  manifestent  ainsi. 


J'ai  développé  avec  quelque  détail  la  transformation  de 
l'hydrure  d'amylène  et  celle  de  l'amylène  dans  leurs  homo- 
logues, parce  que  les  mêmes  explications  s'appliquent  à 
nue  infinité  de  métamorphoses  semblables,  opérées  sous 
l'influence  de  la  température  rouge. 

Il  suffira  de  rappeler  la  production  des  carbures  benzé- 
niques.  En  effet,  le  changement  des  carbures  benzéniques, 
Qjnjjjn-  8^  gjj  leurs  homologues  inférieurs,  sous  l'influence 
de  la  température  rouge,  a  été  développé  dans  l'un  des 
Mémoires  précédents  (p.  i3i,  i38,  i4o)-  On  a  vu  que  ce 
changement  repose  également  sur  la  transformation  du  ré- 
sidu forménique  en  acétylène.  Seulement^  dans  le  cas  des 
carbures  benzéniques,  l'acétylène,  au  lieu  d'apparaître  à 

(i)  AnmmUs  de  Chimie,  4«  série,  t.  IX,  p.  466. 
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l'état  de  liberté,  comme  dans  le  cas  des  carbures  forméni- 
ques  et  éthyléniques,  T acétylène,  dis-je,  demeure  combiné 
à  peu  près  en  totalité  avec  le  résidu  benzénique  formé  si- 
multanément ]  le  tout  constitue  soit  la  naphtaline,  soitl'an- 

thracène  : 

iia'W{OB*)  =  [C"H^ (C^H)]'  -f-  3H% 

Toluène.  Anthracèoe. 

4C'»H*(C'H<)  =  C'»H*[(C'H)»p  -f-  3C'»H«  -f-  3H». 

Toluène.  Naphtaline.  Benzine. 

J^ai  développé  plus  haut  ces  transformations  (p.  i3i 
et  i33).  Elles  expliquent  pourquoi  l'acétylène  n' apparaît 
qu'à  Tétat  de  traces,  souvent  presque  insensibles,  dans  la 
destruction  des  carbures  benzèniques,  C'^H*"-';  tandis 
qu'il  se  manifeste  en  proportion  parfois  considérable  dans 
la  destruction  des  carbures  forméniques  et  éthyléniques. 


On  voit  par  là  l'enchaînement  nécessaire  des  réactions 
pyrogénées  et  leur  complication  indéfinie.  Mais  en  même 
temps  on  voit  comment  il  est  facile  de  ramener  toute  cette 
complication  à  quelques  relations  simples,  générales,  éta- 
blies par  expérience. 


DES  CARBURES  PYROGENES. 

SUR  LES  PROPRIÉTÉS  OXYDANTES  DES  HOMOLOGUES 

DE  LA  BENZINE-, 

Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  observé  que  plusieurs  des  carbures  volatils  du  gou- 
dron de  houille  ont  la  propriété  de  décolorer  Tindigo, 
comme  le  fait  l'essence  de  térébenthine. 

Cette  propriété  est  surtout  marquée  dans  le  toluène, 
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ainsi  que  je  m^en  suis  assuré  sur  un  échantillon  très-pur 
préparé  par  M.  Coupier. 

•  Il  suffit  d'agiter  avec  ce  carbure  une  solution  très-étendue 
et  tiède  d'indigo  pour  la  voir  bientôt  se  décolorer.  L'action 
est  sensiblement  plus  lente  qu'avec  l'essence  de  térében- 
thine. 

La  benzine  possède  la  même  propriété,  mais  à  un  degré 
très-faible.  Son  action  est  lente,  quoique  facile  à  recon- 
luitre  dans  des  épreuves  faites  par  comparaison  avec  des 
solutions  très-étendues  d'indigo,  abandonnées  hla  lumière, 
dins  des  fioles  ouvertes,  et  sous  les  mêmes  conditions. 
.  Le  cumolène,  le  xylène,  le  styrolène  se  comportent 
eomme  des  corps  intermédiaires  entre  la  benzine  et  le  to- 
luène. 

Au  contraire,  la  naphtaline  ne  m'a  paru  exercer  absolu- 
ment aucune  action  oxydante  à  l'égard  de  l'indigo. 

Ces  résultats  ne  sont  pas  sans  importance,  si  l'on  veut  se 
rendre  compte  de  l'action  physiologique  exercée  par  les 
huiles  du  goudron  de  houille,  soit  au  simple  contact,  soit 
iVétat  de  vapeurs. 


DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 
ACTION  DU  POTASSIUIH  SUR  LES  CARBURES  D HYDROGÊNE; 

Par   m.  BERTHELOT. 


On  admet,  en  général,  que  les  carbures  d'hydrogène  ne 
sont  pas  attaqués  par  les  métaux  alcalins,  et  on  a  même  em- 
ployé ceux-ci  pour  purifier  les  carbures,  en  raison  de  l'ac- 
tion  que  les  métaux  alcalins  exercent  sur  les  produits  oxy- 
génés. 

Cependant,  j'ai  observé  récemment  que  Tacétylène  est 
attaqué  très-énergiquement  par  le  potassium  et  le  sodium, 
avec  formation  d'acétylures  alcalins,  et  j'ai  rattaché  par 
ane  même  théorie  la  constitution  de  ces  composés  et  celle 
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des  combinaisons  que  Tacétyléne  forme  avec  un  graiid 
nombre  de  solutions  métalliques  (Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  4*  série,  t.  IX,  p.  4o3  et  4io).  Mon  attention 
s'étant  trouvée  ainsi  portée  sur  les  actions  réciproques  des 
métaux  alcalins  et  des  carbures,  je  n'ai  pas  tardé  à  recon- 
naître qu'un  grand  nombre  de  carbures  sont  attaqués  par 
le  potassium,  avec  formation  de  combinaisons  particulières. 
Tels  sont  : 

i^  Le  cumolène,  C*'*H",  contenu  dans  le  goudron  de 
houille^ 

2^  Le  carbure  liquide  de  même  origine,  volatil  vers 
i8o  degrés  (cymène  =C*^H**,  i;oirp.  199)5 

3*>  La  naphtaline,  C*^H«  5 

4°  Le  phényle,  C«*H*^-, 

5°  L'anthracène,  C"H*^; 

6*»  Lerétène,  C««H*«; 

7°  L'acénaphtène,  C'*H*°,  nouveau  carbure  cristallisé 
que  j'ai  découvert  dans  le  goudron  de  houille  [voir  ce 
volume,  p.  226  et  234)  \  ^^^* 

8°  Le  styrolène  donne  lieu  à  des  phénomènes  spéciaux, 
savoir  :  un  commencement  d'attaque,  suivi  par  le  change- 
ment du  carbure  en  métastyrolène  (susceptible  de  repro- 
duire le  styrolène  par  distillaliou). 

Tous  ces  corps  sont  des  carbures  pyrogénés,  très-riches 
en  carbone  et  pauvres  en  hydrogènes. 

Les  réactions  que  je  viens  d'énumérer  sont  surtout  nettes 
avec  le  potassium.  Le  sodium  n'agit  que  faiblement  et  d'une 
manière  é([uivoque  sur  les  mêmes  carbures.  Cependant  le 
styrolène  est  altéré  sous  l'influence  du  sodium,  comme  sous 
celle  du  potassium. 

Les  composés  qui  prennent  naissance,  dans  la  réaction  du 
potassium  sur  les  carbures  pyrogénés,  sont  formés  en  vertu 
de  deux  phénomènes  essentiellement  distincts. 

i*^  Tantôt  ils  sont  obtenus  par  addition^  et  sans  aucun 
dégagement   gazeux;    ce  qui   arrive   notamment   avec  la 
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Daphlaline  et  le  cumolène.  Les  nouveaux  composés,  traités 
par  l'eau,  se  décomposent  en  reproduisant,  au  lieu  et  place 
du  carbure  primitif,  un  carbure  nouveau  qui  en  diffère 
par  une  addition  d'hydrogène. 

a**  Tantôt,  au  contraire,  les  composés  potassés  sont  obte- 
nus par  substitution^  et  avec  dégagement  d'hydrogène,  ce 
qui  arrive,  par  exemple,  avec  l'acétylène  et  avec  Tacé- 
naphtène.  Les  nouveaux  composés,  traités  par  Teau,  repro- 
duisent alors  le  carbure  primitif. 

Je  me  bornerai  à  décrire  aujourd'hui  le  composé  naph- 
talique,  tous  les  autres  pouvant  être  préparés  et  purifiés  de 
la  même  manière. 

Dans  un  tube  fermé  par  un  bout^  on  Introduit  de  la 
naphtaline  et  un  fragment  de  potassium;  on  chauffe,  de 
façon  à  fondre  le  tout.  Aussitôt  le  potassium  s'enveloppe 
d'une  croûte  noirâtre  5  on  écrase  cette  croûte  avec  une  ba- 
guette, pour  renouveler  le  contact.  On  parvient  ainsi,  peu 
à  peu,  à  transformer  presque  entièrement  le  potassium. 

La  réaction  s'opère  sans  qu'il  y  ait  dégagement  d'hydro- 
gène, c'est-à-dire  par  addition.  J'ai  vérifié  ce  fait  essen- 
tiel de  la  manière  suivante  :  J'introduis  le  carbure  et  le 
métal  alcalin  dans  un  tube  de  verre  fermé  par  un  bout,  puis 
j'efiile  l'autre  bout  et  je  recourbe  Teffilure,  de  façon  à  l'en- 
gager dans  une  éprouvette  remplie  de  mercure.    Je  fais 
bouillir  la  naphtaline  pendant  une  heure  environ,  sans  ob- 
tenir d'autres  gaz  que  ceux  qui  étaient  renfermés  primitive- 
ment dans  le  tube  :  pas  une  trace  d'hydrogène  ne  se  dégage. 
Quand  on  a  transformé  une  certaine  quantité  de  potas- 
sium dans  le  composé  noir,  en  procédant  comme  il  a  été 
dit  dans  l'avant-dernier  alinéa,  on  fait  alors  bouillir  la 
masse  avec  de  la  benzine,  pour  dissoudre  l'excès  de  naph- 
taline, et  on  obtient  à  la  fin  une  poudre  noire,  qui  contient 
toujours  une  certaine  proportion  de  potassium  libre.  En  fai- 
lant,  autant  que  possible,  abstraction  de  ce  dernier,  la  for- 
mule de  la  substance  se  rapproche  de  C'^H^K*. 
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L'eau  la  décompose  (i),  avec  production  de  potasse  et 
d'un  carbure  liquide,  l'hydrure  de  naphtaline,  C'^H*^, 

mais  ce  corps  est  mélangé  avec  un  peu  de  naphtaline,  rete- 
nue mécaniquement  dans  le  composé  potassique. 

Dans  le  cas  où  l'action  du  potassium  sur  la  naphtaline  a 
été  opérée  sans  ménagement  et  avec  surchauffe  partielle, 
on  obtient  un  nouveau  carbure,  rouge-brunâtre,  presque 
fixe,  extrêmement  peu  soluble  dans  les  divers  dissolvants 
(alcool,  élher,  benzine,  toluène),  auxquels  il  communique 
cependant  une  forte  teinte  orangée  et  une  fluorescence 
excessivement  caractérisée.  Ce  carbure  rappelle  à  certains 
égards  le  chrysogène  de  M.  Fritzsche.  Cependant  sa  teinte 
est  plus  foncée  •,  il  ne  m'a  pas  paru  aussi  sensible  à  l'ac- 
tion de  la  lumière  et  il  ne  cristallise  pas  d'une  façon  aussi 
nette.  C'est  évidemment  un  produit  d'altération  de  la  naph- 
taline. 

Le  cumolène  est  attaqué  par  le  potassium,  comme  la 
naphtaline,  avec  formation  d'un  cumolénure  alcalin  d'un 
noir  bleuâtre,  toujours  sans  dégagement  d'hydrogène  :  ce 
cumolénure  répond  probablement  à  la  formule  C*®H**K*. 

Je  ne  m'étendrai  pas  davantage  aujourd'hui  sur  ces  cu- 
rieuses combinaisons,  qui  partagent  en  général  les  pro- 
priétés explosives  des  composés  acétylométalliques,  ni  sur 
le  rôle  qu'elles  me  paraissent  appelées  à  jouer,  comme  inter- 
médiaires dans  les  réactions.  Cependant  je  signalerai  leurs 
relations  avec  les  composés  bleus  qui  se  forment  dans  la 
réaction  des  métaux  alcalins  sur  les  corps  chlorés  et  bro- 
mes. Les  derniers  composés  ont  été  observés  par  un  grand 
nombre  de  savants,  et  notamment  par  M.  Bonis,  dans  ses 

(i)  Cette  décomposition  doit  être  effectuée  sur  de  petites  quantités  et 
sous  une  forte  couche  de  benzine,  pour  éviter  les  inflammations  et  explo- 
sions. On  ajoute  h  l^avancc  du  mercure  dans  les  tubes,  afin  de  transformer 
autant  que  possible  le  potassium  libre  en  un  amalgame,  dont  la  réaction 
sur  Peau  est  plus  tranquille. 
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recherches  sur  l'alcool  caprylique.  J'ai  moi -même  reconnu 
un  composé  du  même  genre  dans  la  préparation  de  l'élhyl- 
benzine  (élhylphényle).  Ces  corps  renferment  à  la  fois  les 
éléments  hydrocarbonés  et  ceux  des  bromures  ou  des  chlo- 
rures alcalins,  associés  aux  métaux  alcalins  eux-mêmes; 
traités  par  Teau,  s'ils  sont  exempts  de  métaux  libres,  ils 
s'y  dissolvent  sans  dégagement  gazeux,  etc. 

Le  tableau  suivant  montre  Tétroite  parenté  qui  existe 
entre  ces  substances  : 

j  Acétylène. . .  C*H*     Hydrure  d'acétylène C* H«,  H* 

i  Acétylure. . .  C*HNa  Chlorure  d'argentacétyle C*HAg,AgClou  (C*HAg»)Cl 

^  Naphtaline..  C"H'    Hydrure  de  naphtaline C"H»,H« 

I  Kaliure  de  naphtaline C"H',K* 

(  Caprylène...  C*n'*  Hydrure  de  caprylène C»»H*%H* 

i  Chlorure  de  natrocapryle. . . .  ('.^•H"Na,NaCl  ou  (C»»H"Na*)  Cl 

(  Cumolène .  .  C"H"  Kaliure  de  cumolène C»«H",  K*? 

1  Éthylbensine  G^'H'*"  Bromure  de  uatronéthylbenzino  C*'H'Na,NaBr  ou  (C'H'Na*)  Rr 
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DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 
SUR  LES  ÉTATS  ISONÉRIQUES  DU  SnROLÈNE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


La  formule  C*'H®  représente  deux  carbures  obtenus  par 
des  voies  différentes,  l'un  extrait  du  styrax,  dans  lequel  il 
préexiste,  l'autre  produit  par  la  décomposition  des  cinna- 
mates,  et  que  j'ai  reproduit  synthétiquement  par  la  réaction 
de  l'éthylène  sur  la  benzine  (p.  7).  L'identité  des  deux 
carbures  avait  été  d'abord  mise  en  doute,  parce  que  l'on 
avait  cru  remarquer  que  le  premier  se  transformait  plus 
aisément  que  le  second  en  un  polymère  (métastyrolène). 
Mais  depuis,  d'autres  chimistes  (i)  ont  pensé  que  cette 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LUI,  p.  635 
(1861). 


(  i6o  ) 

différence  n'était  pas  réelle,  les  deux  corps  étant  tout  à  fait 
identiques. 

Mes  recherches  sur  le  styrolène  m'ont  conduite  examiner 
de  nouveau  cette  question.  Les  propriétés  chimiques  les 
plus  générales  des  deux  carbures  sont  en  effet  les  mêmes  : 
les  actions  des  acides  sulfurique  et  nitrique,  celles  du 
brome,  de  Tiode,  celle  même  de  l'iodure  de  potassium 
ioduré  ne  manifestent  aucune  différence.  Cependant  il 
me  paraît  incontestable  que  le  carbure  du  styrax  offre  une 
aptitude  plus  marquée  à  se  changer  en  polymères  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  et  des  réactifs.  J'ai  observé,  par 
exemple,  que  la  transformation  polymérique,  opérée  dans 
la  réaction  de  l'iode  sur  le  styrolène  pyrogéné  (dérivé  de 
l'éthylène  et  de  la  benzine),  est  quelquefois  précédée  par 
l'apparition  transitoire  de  cristaux  d'iodure  de  styrolène  ; 
toutefois,  en  général,  cette  transformation  est  immédiate. 
Voici,  d'ailleurs,  des  caractères  plus  décisifs  qui  distinguent 
ces  deux  carbures  : 

i*'  Le  carbure  des  cinnamates  est  privé  de  pouvoir  rota- 
toire,  tandis  que  le  carbure  du  styrax  dévie  de  3  degrés  la 
teinte  de  passage  (1  =  loo™"*). 

On  retrouve  ici  le  contraste  ordinaire  entre  le  principe 
produit  sous  l'influence  de  la  végétation  et  son  isomère 
artificiel.  L'existence  du  pouvoir  rotatoire,dans  un  carbure 
aussi  simple  que  le  styrolène  et  qui  joue,  d'après  mes  re- 
cherches, un  tel  rôle  dans  la  génération  synthétique  delà 
série  aromatique,  mérite  d'être  remarquée. 

2°  Les  deux  carbures  mêlés  avec  l'acide  sulfurique  con- 
centré, dans  les  mêmes  proportions  (3  parties  en  poids  du 
carbure  pour  4  parties  d'acide),  dégagent  des  quantités  de 
chaleur  inégales  et  qui  sont  entre  elles  comme  3  :  4»  le  plus 
fort  dégagement  (3oooo  calories  environ  pour  i  équiva- 
lent, C*®H®  =  io4  gr.)  répondant  au  carbure  du  styrax. 

En  résumé,  le  carbure  du  styrax  est  doué  du  pouvoir  ro- 
tatoire^  il  est  plus  altérable;  il  dégage  plus  de  chaleur  en 
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éprouvant  la  transformation  polymërîque.  Tandis  que  le 
carbure  des  cînnamales  est  optiquement  inactif,  moins  al- 
térable et  dégage  moins  de  chaleur.  C'est  une  nouvelle 
preuve  de  la  corrélation  que  j'ai  cherché  à  établir  entre  ces 
trois  propriétés  (i). 

J*ai  fait  également  quelques  recherches  comparatives  sur 
les  polymères  du  styrolène,  tels  qu'ils  peuvent  être  obtenus 
dans  trois  conditions  différentes,  à  savoir  :  l'action  de  la 
chaleur,  l'action  du  potassium  et  l'action  de  l'acide  sulfu- 
ri  que. 

Les  deux  premiers  sont  tout  à  fait  identiques  :  soumis  à 
la  distillation,  ils  reproduisent  vers  3oo  degrés  le  styrolène 
primitif. 

Au  contraire,  les  polymères  produits  par  l'acide  sulfu- 
rique  distillent  en  partie  sans  décomposition  et  ne  repro- 
duisent pas  le  styrolène.  Ces  derniers  polymères  se  com- 
portent, d'ailleurs,  comme  un  mélange  de  plusieurs  carbures 
distincts,  savoir  :  le  distyrolàne^  volatil  un  peu  au-dessus 
de  3oo  degrés,  et  les  autres  polymères,  plus  condensés  et 
moins  volatils.  Ces  résultats  sont  comparables  à  la  transfor- 
mation de  l'essence  de  térébenthine  ou  à  celle  de  l'amy- 
lène.  en  polymères,  sous  l'influence  de  Tacide  sulfurique. 
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DES  CARBURES  PYROGENES. 

SUR  LES  CARACTÈRES  DE  LA  BENZIKE  ET  DII  STYROLÈNE 
COMPARÉS  AVEC  CEUX  DES  AUTRES  CARBURES 

D'HYDROGÈNE  ; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Ayant  eu  occasion  de  rechercher  et  de  caractériser  de 
petites  quantités  de  benzine  et  de  styrolène,  je  crois  utile 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsiijue,  4*  série,  t.  VI,  p.  349  ®^  559- 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phfs,,  4«  série,  t.  XII.  (  Octobre  1867.)  1 1 
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de  dire  comment  j'ai  opéré,  en  tirant  parti  à  la  fois  des 
réactions  connues  de  ces  carbures  et  de  quelques  réactions 
nouvelles;  j'y  joindrai  plusieurs  résultats  généraux,  relatifs 
à  Faction  des  réactifs  sur  les  diverses  classes  de  carbures 
d'hydrogène. 

I.  Benzine, 

Les  caractères  les  plus  certains  de  la  benzine  sont  les 
suivants,  tirés  de  Taciion  de  la  chaleur,  des  corps  halo- 
gènes et  des  acides. 

I**  Point  (TébuUitiony  80*^,5.  —  Ce  point  indique  le  de- 
gré de  volatilité,  au  voisinage  duquel  la  benzine  doit  être 
recherchée  parmi  les  produits  de  distillation.  La  mise  en 
jeu  de  cette  propriété  peut  être  combinée  utilement  avec 
l'action  de  l'acide  sulfurique,  pour  isoler  la  benzine  des 
autres  carbures  auxquels  elle  est  mélangée. 

a°  Action  de  la  chaleur,  —  La  benzine,  chauffée  en  vase 
scellé  à  200,  3oo,  4^^  degrés  pendant  plusieurs  heures, 
n'éprouve  aucun  changement;  tandis  que  le  styrolène^  l'es- 
sence de  térébenthine  et  plusieurs  des  carbures  contenus 
dans  l'huile  de  goudron  de  houille  brute  sont  changés,  au 
moins  en  partie,  en  polymères,  sous  Tinfluence  prolongée 
d'une  température  de  200  à  aSo  degrés. 

3*^  Action  de  Viode.  —  L'iode  libre  est  sans  action  sur 
la  benzine,  même  bouillante  ;  tandis  qu'il  attaque  à  froid  le 
styrolène  et  plusieurs  des  carbures  contenus  dans  F  huile 
de  goudron  de  houille  brute,  même  lavée  aux  alcalis  et 
aux  acides  étendus.  On  sait  aussi  combien  est  violente  l'at- 
taque du  térébenthène  par  l'iode.  Dans  la  plupart  des  cas, 
l'action  de  l'iode  donne  lieu  non-seulement  à  des  poly- 
mères, mais  aussi  à  la  formation  de  l'acide  iodhydrique  et 
de  produits  iodés  particuliers. 

Ces  faits  peuvent  être  utilisés  dans  l'analyse.  A  cet  effet, 
on  dissout  dans  les  carbures,  peu  à  peu  et  avec  ménage- 
ment^ le  tiers  ou  la  moitié  de  leur  poids  d'iode.  On  chauffe 
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légèrement.  Au  bout  de  quelque  temps,  on  agile  la  masse 
avec  une  solution  de  soude,  ou  mieux  diacide  sulfureux, 
lequel  donne  lieu  à  des  séparations  plus  nettes.  Les  car- 
bures décolorés  sont  ensuite  soumis  à  la  distillation  :  la 
benzine,  la  naphtaline,  le  phényle,  et  plus  généralement  les 
carbures  forméniques,  C*'*!!'""*"',  éthyléniques,  C*"H'",  et 
benzéniques,  C*"H*'*~®,  subsistent  sans  altération^  tandis 
que  la  plupart  des  autres  carbures  sont  détruits  ou  changés 
en  produits  fixes,  c^est-à-dîre  qu'ils  ne  reparaissent  plus 
parmi  les  produits  très-volatils  des  distillations.  Observons 
cependant  que  l'action  de  l'iode  est  souvent  incomplète  et, 
dans  tous  les  cas,  moins  étendue  que  celle  de  Tacide  sulfîi- 
rique*,  car  Tiode  respecte  divers  carbures  altérables  par 
ce  dernier  acide,  les  carbures  éthyléniques,  par  exemple 
(voir  aussi  p.  235  de  ce  volume). 

4*^  Action  du  brome,  —  Le  brome  attaque  instantané- 
ment la  plupart  des  carbures,  autres  que  les  forméniques  ; 
mais  il  n'agit  que  lentement  sur  la  benzine.  La  benzine, 
en  efTet,  mélangée  avec  le  brome,  puis  agitée  aussitôt  avec 
une  solution  alcaline  diluée,  se  retrouve  à  peu  près  inalté- 
rée. Cette  propriété  peut  donc  être  utilisée  pour  séparer  la 
benzine  des  autres  corps  de  même  volatilité  que  ce  carbure, 
lorsque  lesdits  corps  sont  attaquables  par  le  brome. 

U  suffit,  après  avoir  agité  le  mélange  avec  du  brome,  de 
le  traiter  aussitôt  par  une  solution  alcaline,  puis  de  procé- 
der à  une  distillation  consécutive;  en  procédant  ainsi,  la 
benzine  distille  d'abord,  dans  un  état  de  pureté  à  peu  près 
complet,  attendu  que  les  produits  bromes  dérivés  des  autres 
carbures  sont  beaucoup  moins  volatils  que  les  carbures 
qui  leur  donnent  naissance.  Mais  l'inaltérabilité  de  la 
benzine  par  le  brome  n'étant  pas  absolue,  cette  méthode 
de  séparation  demande  quelque  précaution  pour  être  mise 
m  œuvre. 

5®  Action  du  chlore,  —  Cette  action  ne  peut  pas  être 
employée  comme  moyen  de  séparation  \  mais^  appliquée  à 

II. 
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la  benzine  déjà  purifiée,  elle  donne  lieu  à  des  phénomènes 
très-caractéristiques.  On  sait«  en  effet,  par  les  travaux  de 
Mitseherlich,  que  la  benzine,  introduite  dans  une  atmo- 
sphère de  chlore,  s'y  combine,  sous  l'influence  de  la  lumière 
solaire,  avec  formation  d'un  chlorure  cristallisé,  C"  H* Cl*. 
A  l'exception  du  toluène,  il  n'existe  guère  d'autre  carbure 
liquide  et  très- volatil  qui  donne  lieu  à  un  composé  ana- 
logue. Pour  observer  ce  caractère,  il  suffit  d'introduire  deux 
ou  trois  gouttes  de  benzine  au  plus  dans  un  flacon  de  25o 
à  3oo  centimètres  cubes,  rempli  de  chlore  sec,  et  d'exposer 
le  tout  au  soleil.  Au  bout  d'un  temps  qui  varie  avec  l'inten- 
sité de  la  radiation,  et  qui  peut  être  de  quelques  heures,  si 
celle-ci  est  faible,  le  flacon  se  décolore  presque  complète- 
ment, et  le  liquide  se  transforme  en  cristaux  caractéristi- 
ques. On  peut  en  vérifier  la  forme  soit  à  l'œil  nu,  soit  au 
microscope,  les  dissoudre  et  les  faire  recristalliser  dans 
l'alcool,  etc.  La  formation  de  ce  chlorure  ne  réussit  bien 
qu'avec  la  benzine  déjà  rectifiée  et  presque  pure,  les  car- 
bures étrangers  pouvant  soit  dissoudre  les  cristaux,  soit 
en  prévenir  la  production. 

6°  jiction  des  métaux  alcalins  et  des  alcalis,  —  Cette 
action  est  nulle  sur  la  benzine  et  sur  la  plupart  des  carbures 
d'hydrogène  liquides,  tandis  qu'elle  détruit  ou  transforme 
la  plupart  des  principes  oxygénés.  Je  rappellerai  égale- 
ment les  composés  dérivés  du  potassium  et  des  carbures  py- 
rogénés  solides,  ainsi  que  le  cumolénure  de  potassium, 
composés  décrits  à  la  page  i56. 

7°  Action  des  hydracides,  —  Les  acides  chlorhydrique 
et  bromhydrique,  en  solution  aqueuse  saturée,  sont  sans 
action  sur  la  benzine,  soit  à  froid,  soit  à  loo  degrés.  Mais 
ces  mêmes  hydracides,  le  second  surtout,  se  combinent 
aisément  aux  carbures  éthyléniques ,  C'"H''*;  acétylé- 
niques,  C*"H'"~';  camphéniques,  C*"H'""-*,  etc.  Ils  les 
changent  en  chlorhydrates  ou  en  bromhydrates,  peu  ou 
point  volatils. 
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Au  contraire,  ces  deux  hydracides  respectent  les  car- 
bures  forméniques,  C'"H*'*'*"*,  et  benzéniques,  C'^H'""*. 

C'est  encore  là  le  point  de  dépari  d'un  procédé  de  sé- 
paration entre  les  diverses  classes  de  carbures.  Cependant 
ce  procédé  ne  donne  pas  lieu  à  des  séparations  absolues, 
la  combinaison  des  premiers  carbures  avec  les  hydracides 
étant  en  général  incomplète. 

L'action  de  l'acide  iodhydrique  à  loo  degrés  sur  la 
benzine  est  à  peu  près  nulle,  aussi  bien  que  sur  les  car- 
bures forméniques;  tandis  que  ce  même  acide  iodhydrique 
forme  avec  les  carbures  éthyléniques  et  acétyléniques,  à 
100  degrés,  des  combinaisons  analogues  à  celles  des  autres 
hydracides. 

J'ajouterai  encore  que  les  réactions  de  l'acide  iodhyr 
drique  sur  les  carbures  ne  sont  pas  exactement  les  mêmes 
que  celles  des  autres  hydracides.  Dès  lOo  degrés,  il  exerce 
une  action  hydrogénante  sur  un  grand  nombre  de  carbures 
pyrogénés  et  notamment  sur  l'acénaphlène  et  sur  la  naph- 
taline. Les  homologues  de  la  benzine  eux-mêmes  mani- 
festent un  commencement  de  réaction  dans  le  même  sens. 

Enfin,  si  l'on  porte  la  température  jusqu'à  275  degrés, 
les  carbures  benzéniques  et  tous  les  carbures  en  général, 
à  l'exception  des  carbures  saturés,  C*"!!'""*"',  sont  attaqués 
par  l'acide  iodhydrique  (i). 

8®  Action  de  C acide  suljurique  concentré.  —  Cet  acide, 
agité  à  froid  avec  la  benzine,  est  sans  aucune  action  sur 
elle;  tandis  qu'il  attaque  et  change  soit  en  polymères,  soit 
en  acides  conjugués,  les  carbures  éthyléniques,  C*" H***;  acé- 
tyléniques, C'"H*"~*;  camphéniques,  C'"H*"~*,  etc.  Les 
carbures  for méniques,  C*"H*"+',  sont  également  inaltérables 
par  cet  acide,  et  les  homologues  de  la  benzine  ou  carbures 
benzéniques,  C'"H*'*~*,  ne  sont  que  difficilement  attaqués. 
Cependant  l'acide  sulfurique  monohydraté  dissout  peu  à 

(i)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LXIV,  p. 
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peu  la  plupart  des  carbures  pyrogénés,  tels  que  la  naphta- 
line, le  phényie,  Tacénaphtèue  et  même  les  carbures  ben- 
zéniques.  Ces  derniers  résistent  d'autant  moins  que  leur 
équivalent  est  plus  élevé. 

On  sait  que  la  purification  des  huiles  légères  de  houille 
dans  Tindustrie  repose  sur  cette  résistance  relative  des 
carbures  benzéniques  a  l'action  de  Tacide  sulfurique. 

Dans  la  recherche  de  la  benzine,  et  pour  opérer  la 
séparation  entre  ce  carbure  et  ceux  des  autres  séries,  on 
agite  le  mélange  des  hydrocarbures  volatils  avec  son  vo- 
lume d'acide  sulfurique  monohydraté,  on  sépare  la  couche 
qui  surnage  au  bout  de  quelque  temps,  et  on  la  distille. 
Dans  le  cas  où  la  séparation  entre  Facide  et  le  carbure  s'ef- 
fectue mal,  on  agite  la  masse  avec  huit  à  dix  fois  son  volume 
d'eau  ;  au  besoin  on  ajoute  à  cette  eau  une  solution  alca- 
line; enfin,  il  est  parfois  nécessaire  de  chauffer  doucement 
les  liqueurs,  après  ces  additions. 

Dans  tous  les  cas,  la  distillation  est  indispensable,  parce 
que  le  mélange  d'hydrocarbures  qui  a  subi  Faction  de 
Facide  sulfurique,  renferme  maintenant,  à  côté  de  la  ben- 
zine inaltérée  (et  de  ses  homologues)  (i),  les  polymères  des 
carbures  des  autres  séries,  polymères  beaucoup  moins  vo- 
latils que  leurs  générateurs.  11  contient  également  certains 
composés  d'acide  sulfurique  et  de  carbures,  retenus  en  dis- 
solution par  les  carbures  inattaqués. 

9*^  Action  de  Facide  sulfujiquc fumant,  —  L'acide  sul- 
furique fumant  attaque  tous  les  carbures,  à  l'exception  des 
carbures  forméniques,  C*"H*''+',  surtout  avec  le  concours 
d'une  douce  chaleur.  Tantôt  il  se  forme  par  là  des  poly- 
mères; tantôt  le  carbure  est  oxydé,  avec  production  d'acide 
sulfureux  et  de  matières  noires;  tantôt,  enfin,  le  carbure 
se  dissout  régulièrement  dans  l'acide  sulfurique  fumant. 

C'est  ce  qui  arrive  notamment  avec  la  benzine  et  ses 


(i)  Les  carbures  forméniques,  C^'H=^'+»,  sont  également  respectés. 
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homologues.  La  dissolution  sulfurique  de  benzine,  après 
quelques  heures  de  repos,  peut  être  étendue  d^eau  sans 
rieu  précipiter  :  la  liqueur  contient  maintenant  de  l'acide 
benzinosulfurique,  corps  fort  stable,  dont  la  plupart  des 
sels  sont  solubles,  etc.  L'action  de  Tacide  sulfurique  fumant 
fournit  donc  de  nouveaux  caractères  pour  reconnaître  et 
isoler  la  benzine. 

10°  Action  de  Vacide  azotique  fumant,  —  Cet  agent 
attaque  à  froid  et  plus  ou  moins  violemment  la  plupart  des 
carbures  d'hydrogène,  à  l'exception  des  carbures  formé- 
niques,  C*"H'"+*,  et  des  carbures  éthyléniques  les  plus 
simples,  C'"H*"  -,  dès  que  l'on  arrive  à  Tamylène  et  aux  car- 
bures éthyléniques  supérieurs,  ceux-ci  mêmes  sont  oxydés. 

L'action  de  l'acide  azotique  fumant  sur  la  benzine  est 
très-caractéristique,  en  raison  de  la  formation  de  la  série 
des  dérivés  spécifiques  suivants  :  nitrobenzine,  aniline, 
matières  colorantes.  Cette  formation  peut  être  réalisée,  alors 
même  que  la  benzine  est  mélangée  avec  des  quantités  con- 
sidérables des  autres  carbures. 

Voici  comment  j'opère,  pour  donner  à  ces  réactions  de 
la  benzine  le  maximum  de  sensibilité. 

On  prend  quelques  gouttes  du  carbure  dans  lequel  on 
suspecte  la  présence  de  la  benzine,  et  on  les  mélange  peu 
i  peu  avec  quatre  fois  leur  volume  d'acide  azotique  fumant, 
dans  un  tube  fermé  par  un  bout  et  plongé  dans  l'eau  froide. 
On  secoue  vivement  5  la  benzine  pure  se  dissout  aisément 
dans  ces  conditions.  On  abandonne  le  tout  pendant  un  quart 
d'heure. 

Cela  fait,  on  étend  la  liqueur  de  10  volumes  d'eau  envi- 
ron :  la  nitrobenzine  se  sépare,  avec  son  odeur  caractéris- 
tique d'amandes  amères.  On  agite  alors  toute  la  masse  avec 
la  moitié  de  son  volume  d'éther  ordinaire,  afin  de  séparer 
la  nitrobenzine  de  la  liqueur  acide,  ce  que  l'éthcr  exécute 
très-exactement,  en  recueillant  jusqu'aux  moindres  traces 
de  nitrobenzine. 


(  i68) 

On  décante  Télher  avec  une  pipette  et  on  le  filtre,  afin 
de  Fisoler  plus  complètement  de  la  liqueur  acide.  L'éther 
est  placé  dans  une  petite  cornue  tubulée  et  distillé  rapide- 
ment, jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  plus  qu  une  seule  goutte 
de  liqueur  dans  la  cornue  :  celte  goutte  contient  toute  la 
nitrobenzine.  Il  faut  s'arrêter  alors,  afin  d'éviter  de  volati- 
liser celle-ci. 

Dans  la  cornue  on  introduit  i  à  2  centimètres  cubes 
d'acide  acéiique  à  8  degrés  et  une  pincée  de  limaille  de  fer, 
el  on  chaulle  le  tout  sur  une  flamme  excessivement  faible, 
de  façon  à  n'opérer  qu'une  distillation  très-lente.  On  re- 
cueille le  produit  distillé,  qui  renferme  maintenant  de 
Taniline,  mêlée  avec  un  peu  d'acide  acétique.  Quand  le 
liquide  de  la  cornue  est  évaporé  presque  à  sec,  on  verse 
dans  celle-ci  ^  ou  3  centimètres  cubes  d'eau,  et  on  reprend 
lu  distillation,  en  évitant  avec  le  plus  grand  soin  toute  pro- 
jection ou  eutrainement  de  quelque  parcelle  de  sel  de  fer. 

Les  liqueurs  distillées  sont  réunies  :  dans  le  cas  où  Tani- 
Hue  sVn  sépare  à  Tétat  liquide,  on  peut  essayer  sur  elle  di- 
it\^letueut  raolion  d  une  solution  aqueuse  étendue  de  chlo- 
rure de  chaux.  Mais  si  la  proportion  d'aniline  est  très-faible, 
elle  demeure  dissoute,  et  la  présence  de  l'acide  acétique 
euijHVhe  U  réaction.  Dans  ce  cas,  j'ajoute  à  la  liqueur  une 
jMiwIlede  chaux  éteinte,  je  filtre,  je  vérifie  l'alcalinité  de 
ù  liqueur  lîllrêe,  et  j'essaye  celle-ci  par  la  solution  aqueuse 
etoîulue  do  chlorure  de  chaux  :  cette  solution  doit  être  faite 
À  ùvJd  et  lîltrêe.  On  opère  la  mélange  des  deux  liqueurs 
vLui.^  uue  5iOUi»upe  de  porcelaine,  afin  de  mieux  voir  la 
teuite  Ixleue. 

l\nUt\^  iX^'S  pixvautions  sont  un  peu  minutieuses;  mais 
olU>  vleuueut  aux  ixWlious  une  sensibilité  extraordinaire. 
V>n  ou  ju^erA  jv^r  les  chidres  suivants  : 

VxAuî  ttK^l*'  J»  jvArtios  de  benzine  avec  100  parties  d'hy- 

IV  vrhe\>l^ue   purifié,   j'ai   pris   i    centimètre   de    la 
mi\  ^"^  1^'  '^^^  **  ^^'^  sul>ir  la  série  des  traitements  ci- 
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dessus;  j'ai  obtenu  très-nettement  la  couleur  bleue  finale. 

Cette  même  épreuve,  appliquée  aux  pétroles  volatils  vers 
80  degrés  et  non  purifiés  par  Tacide  azotique,  fournit  éga- 
lement les  caractères  de  la  benzine. 

D^s  une  autre  expérience,  j^ai  opéré  sur  le  produit  brut, 
provenant  de  la  transformation  par  la  chaleur  de  10  centi- 
mètres d'acétylène  gazeux  en  polymères,  produit  qui  ren- 
ferme au  plus  5  à  6  milligrammes  de  benzine  :  j'ai  traité 
coproduit  par  Tacide  azotique  fumant,  dans  la  cloche  courbe 
même  où  s'était  opérée  la  transformation  et  a  laquelle  il 
était  demeuré  adhérent  :  j'ai  obtenu  successivement  la 
nitrobenzine ,  l'aniline,  puis  la  couleur  bleue,  avec  une 
grande  intensité. 

Parmi  les  caractères  que  je  viens  de  présenter,  la  distil- 
lation, l'action  de  l'iode  et  celle  de  l'acide  sulfurique  sont 
surtout  propres  à  isoler  la  benzine  ;  tandis  que  l'action  du 
chlore  et  celle  de  l'acide  azotique  (avec  les  transformations 
consécutives)  sont  éminemment  propret  à  la  caractériser 
ensuite. 

II.  Styrolène, 

Voici  les  caractères  principaux  qui  peuvent  servir  soit  à 
isoler  ce  carbure,  soit  à  le  distinguer.  Ils  s^appliquent  au 
carbure  du  styrax,  comme  à  celui  de  Tacide  cinnamique  ou 
du  goudron  de  houille,  et  en  général  au  styrolène  d'origine 
pyrogénée.  Je  les  ai  également  vérifiés  sur  le  styrolène  qui 
résulte  de  la  combinaison  de  la  benzine  avec  l'éthylène. 

1**  Point  efébullition^  i45  degrés. 

7?  Action  de  la  chaleur.  —  On  sait  que  le  styrolène, 
chauffé  en  srase  scellé  à  200  degrés  pendant  quelques  heures, 
se  change  en  un  polymère  résineux  (métastyrolène),  et  que 
ce  polymère,  distillé  brusquement,  reproduit  le  styrolène. 
La  dernière  métamorphose  s'opère  entre  3oo  et  3 20  de- 
grés. 
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J'ai  vérifié  que  ces  caractères  s'appliquent  également  au 
styrolène  mélangé  avec  d'autres  carbures.  Ainsi,  ayant 
mêlé  06', 5  de  styrolène  avec  10  centimètres  cubes  de  to- 
luène, j'ai  chauffé  le  tout  à  200  degrés,  dans  un  tube  scellé. 
Le  liquide,  distillé  ensuite,  a  laissé  un  résidu  résineux,  re- 
présentant à  peu  près  la  totalité  du  styrolène  -,  et  ce  résidu, 
chauffé  à  320  degrés,  a  régénéré  le  styrolène  avec  toutes 
ses  propriétés.  Je  montrerai  plus  loin  (p.  197)  l'appli- 
cation de  cette  propriété  spécifique  à  la  recherche  du 
styrolène  dans  les  liquides  pyrogénés. 

3*^  Action  de  Viode»  —  L'iode  libre  se  dissout  abon- 
damment dans  le  styrolène;  en  même  temps,  il  se  produit 
un  vif  dégagement  de  chaleur,  et  parfois  un  peu  diacide 
iodhydrique.  La  masse,  reprise  par  une  solution  étendue 
de  soude,  ou  mieux  d'acide  sulfureux,  ne  reproduit  plus 
de  styrolène  (si  l'action  de  l'iode  a  été  suffisante),  mais  à  sa 
place  un  polymère  incolore,  de  consistance  résineuse. 

4^  Action  du  brome.  —  Le  brome  attaque  vivement  le 
styrolène.  Si  Ton  refroidît  la  masse,  avec  la  précaution 
d'ajouter  le  brome  par  petites  parties  ,  bn  obtient  un  bro- 
mure cristallisé,  qui  est  décrit  dans  les  traités.  Cette  réac- 
tion réussit  également  lorsque  le  styrolène  est  mêlé  avec  1 
ou  3  parties  de  benzine;  le  produit,  purifié  par  l'agitation 
avec  une  solution  alcaline,  demeure  liquide,  parce  que  le 
bromure  est  dissous  dans  la  benzine  inattaquée  ;  mais  le 
composé  apparaît,  à  la  suite  de  Tévaporation  spontanée  de 
celle-ci.  Cependant,  lorsque  le  styrolène  est  mêlé  avec  des 
carbures  altérables  par  le  brome,  la  formation  du  bro- 
mure cristallisé  ne  peut  plus  être  obtenue  d'une  manière 
assurée. 

5^  Action  du  chlore.  —  Le  chlore  gazeux  attaque  le  sty- 
rolène, avec  formation  d'un  liquide  particulier,  réaction 
très-différente  de  celle  qu'il  exerce  sur  la  benzine. 

6°  Action  des  alcalis.  —  Nulle. 

'j^  Métaux  alcalins.  —  Ils  changent  le  styrolène  en  po- 
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■  chaleur  ["voir  p.  i36).  Ce  polymère 
■  -styrolène. 
/  titdiuv.  de  potassium  iodiiré.  —  Ayant  ob- 
jiu'lle  énergie  Tîode  agit  sur  le  styrolène,  j'ai 
.  .  ;:  inodcrant  cette  réaction  on  pourrait  obtenir  une 
■  M>ii.  J'ai  réussi,  en  effet,  en  opérant  avec  unesolu- 
«  uhLiMilrée  d'iode  dans  l'iodure  de  potassium.  Cette so- 
li'iii  doi  l  tare  telle,  qu'elle  ne  précipite  pas  par  Feau.  Il  suf- 
lit  il  introduire  dans  un  tube  fermé  par  un  bout  une  goutte 
de  styrolène  et  i  centimètre  cube  de  cette  liqueur,  d'agiter 
le  tout  pendant  quelques  instants  à  froid,  puis  d'étendre  la 
liqueur  de  5  à  6  volumes  d'eau,  pour  voir  se  séparer  un 
iodure  de  styrolène  en  beaux  cristaux.  Cet  iodurese  main- 
tient pendant  quelque  temps  :  il  n'est  pas  détruit  par  une 
solution  étendue  de  soude  ou  d'acide  sulfureux ,  lesquelles 
éliminent  l'iode  libre.  Cependant  c'est  un  corps  peu  stable; 
soit  isolée  soit  en  présence  de  l'eau  mère  au  sein  de  laquelle 
il  a  pris  naissance,  il  ne  tarde  pas  à  se  détruire,  en  perdant 
son  iode  et  en  se  changeant  en  un  polymère  résineux.  Ces 
changements  ont  lieu  en  quelques  heures.  La  même  trans- 
formation s'effectue  instantanément,  lorsqu'on  chauffe  l'io- 
dure de  styrolène  sur  une  lame  de  platine;  puis  le  polymère 
s'enflamme  et  brûle  sans  résidu. 

L'iodure  de  styrolène  se  dissout  aisément  dans  l'éiher  et 
dans  les  liquides;  mais  il  ne  peut  plus  être  régénéré  par 
levaporation  spontanée  de  ces  dissolutions,  à  moins  que 
le  dissolvant  ne  soit  à  peu  près  saturé.  ¥ai  général,  on  ob- 
tient à  sa  place  les  polymères  résineux.  Aussi  l'iodure  de 
styrolène  ne  peut-il  être  obtenu  qu'avec  du  styrolène  pur 
ou  à  peu  près  (a^oiV*  aussi  p.  lo). 

Ce  composé  est  extrêmement  caractéristique  du  styro- 
lène, tant  par  sa  cristallisation  que  par  sa  destruction  spon- 
tanée consécutive.  Je  n'ai  rencontré  aucun  carbure  qui 
donnât  naissance  à  un  composé  cristallisé  analogue,  sous 
rinflaence  de  l'iodure  de  potassium  ioduré.  Cependant  ce 
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réactif  attaque  également  l'essence  de  térébenthine  et  divers 
carbures  contenus  dans  les  huiles  légères  de  houille,  avant 
leur  purification  par  l'acide  sulfurique  concentré  (mais 
après  qu^on  les  a  lavées  avec  des  solutions  alcalines  con- 
centrées et  des  solutions  acides  diluées)  *,  il  se  forme  par  là 
des  produits  iodés  et  des  polymères  spéciaux,  tous  liqui- 
des, isolables  par  Faction  de  Tacide  sulfureux,  mais  dont 
aucun  ne  cristallise. 

9°  Action  de  Vacide  sulfunque  concentré.  —  Cet  acide 
transforme  immédiatement  et  entièrement  le  styrolène  en 
polymères  fixes  ou  volatils  au-dessus  de  3oo  degrés,  avec 
un  vif  dégagement  de  chaleur. 

io°  Action  de  Vacide  azotique  fumant,  —  Ce  acide  at- 
taque vivement  le  styrolène  à  froid,  mais  il  laisse  quelque 
peu  de  substance  résineuse  indissoute.  La  dissolution  éten- 
due d'eau  laisse,  après  quelques  instants,  précipiter  une  ma- 
tière nitrée  résineuse,  que  Téther  dissout  incomplètement. 
Distillée  avec  de  Teau,  cette  matière  fournit  quelque  peu 
d'un  liquide,  analogue  à  la  chloropicrine  \  mais  la  presque 
totalité  demeure  dans  la  cornue,  sous  la  forme  d^une  résine 
fixe  et  visqueuse.  Le  même  produit,  distillé  lentement  avec 
de  l'acide  acétique  et  du  fer,  fournit  une  liqueur  jaunâtre, 
qui  ne  donne  aucune  des  réactions  colorantes  de  l'aniline. 
La  formation  de  ces  résines  nitrées,  en  partie  insolubles 
dans  Téiher  et  fixes,  distingue  à  première  vue  le  styrolène 
des  carbures  benzéniques  ;  mais  elle  se  présente  aussi  avec 
divers  autres  carbures,  tels  que  les  polymères  de  l'acétylène 
et  les  dérivés  de  la  distillation  des  cinnamates,  moins  vola- 
tils que  le  styrolène. 

Tels  sont  les  principaux  caractères  du  styrolène.  Ceux  qui 
permettent  de  Fisoler  sont  :  la  distillation  et  la  transforma- 
tion polymérique  par  la  chaleur,  Fintluence  prolongée 
d'une  température  de  200  degrés,  suivie  d'une  régénération 
du  styrolène  par  distillation  et  sous  l'influence  brusque 
d'une  température  de  3oo  degrés,  comme  il  a  été  dit  plus 
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haut  (voir  aussi  p.  197).  Au  contraire,  Taction  de  l'iode, 
celle  du  brome  et  surtout  celle  de  l'iodure  de  potassium 
ioduré  sont  caractéristiques  du  styrolène,  une  fois  qu'il  est 

isolé. 

DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 

SUR  LES  COMBINAISONS  DE  L'ACIDE  PICRIQIIE  AVEC  LES  CARBURES 
D'BYDROGÉNE,  ET  SUR  LEUR  EMPLOI  DANS  L'ANALYSE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


On  sait  que  M.  Fritzsche  a  découvert  l'existence  de 
composés  particuliers,  formés  par  l'union  de  l'acide  picrî- 
que  avec  divers  carbures  d'hydrogène.  Dans  le  cours  de  mes 
recherches  sur  les  actions  réciproques  des  carbui*es  d'hydro- 
gène, j'ai  fait  un  grand  usage  de  ces  composés,  en  tant  que 
moyens  de  reconnaissance  et  de  séparation;  c'est  pourquoi , 
comme  suite  à  la  publication  de  ces  recherches,  je  crois 
atile  de  donner  avec  détail  les  observations  que  j'ai  faites 
sur  les  propriétés  de  ces  combinaisons,  sur  leur  mode  de 
formation  et  sur  les  conditions,  parfois  très-délicates,  dans 
lesquelles  je  me  suis  placé  pour  rendre  cette  formation 
spécifique,  et  les  essais  d'analyse  comparables  entre  eux. 

Afin  d'éviter  toute  confusion  dans  l'exposition  défaits 
nombreux  et  minutieux,  je  partagerai  ce  Mémoire  en 
({uatre  parties,  savoir  : 

I**  Description  des  procédés  que  j'ai  employés  pour  pré- 
parer les  composés  d'acide  picrique  et  de  carbures; 

2°  Caractères  de  ces  composés  ;^ 

3^  Marche  suivie  dans  la  reconnaissance  des  carbures 
d'hydrogène  ; 

4**  Séparation  des  carbures  au  moyen  de  l'acide  picrique. 

Dans  le  cours  de  ces  descriptions,  et  pour  les  compléter, 
je  signalerai  également  quelques  résultats  fournis  par  un 


• 
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nouveau  réactif  ni  tré  très-remarquable,  que  M.  Fritzsche 
a  obtenu  au  moyen  de  l'anthracène,  et  dont  ii  a  bien  voulu 
m'enseigner  l'emploi  et  me  communiquer  un  échan- 
tillon (i). 

I.  Préparation  des  composés  formés  (Tacide  picrique 

et  d^  hydrocarbures. 

Ces  composés  peuvent  être  obtenue  par  réaction  âireeie 
et  sans  intermédiaires,  ou  bien  avec  le  concours  de  divers 
dissolvants.  Dans  l'intention  de  rendre  tous  les  résultats 
comparables,  je  me  suis  restreint  à  l'emploi  des  solutions 
alcooliques  et  à  Tétudedes  combinaisons  qui  se  précipitent 
au  sein  de  ce  menstrue.  Tai  même  limité  encore  davantage 
le  procédé,  afin  de  lui  donner  plus  de  précision,  et  je  me 
suis  assujetti,  dans  la  plupart  des  cas,  à  mettre  en  œuvre 
les  solutions  d^ acide  picrique  dans  Valcool  ordinaire,  sa^ 
turées  "vers  la  température  de  20  à  io  degrés. 

La  condition  principale  qui  règle  Temploi  de  ce  réactif 
est  la  suivante  :  il  faut  que  la  combinaison  cherchée  se  sé- 
pare au  sein  d'une  liqueur  primitivement  saturée  de  ces 
deux  corps  :  acide  picrique  et  carbure,  et  qui  demeure  fina- 
lement saturée  par  leur  combinaison,  et  presque  saturée 
par  l'acide  picrique. 

On  observera  d'ailleurs  que  les  composés  d'acide  pi- 
crique et  de  carbure  sont  des  corps  peu  stables,  susceptibles 
d'être  dédoublés  par  l'emploi  d'un  excès  de  dissolvant.  C'est 
cette  circonstance  qui  s'oppose  à  l'emploi  d'une  solution 
d'acide  picrique  sa turée  à  basse  température;  vers  zéro,  et 
même  vers  10  degrés,  Talcool  trop  prédominant  empêche 
en  tout  ou  en  partie  la  formation  de  la  combinaison. 

Au  contraire,  les  solutions  alcooliques  saturées  d'acide 
picriqiie  à  une  haute  température,  à  l'ébullition  par  exeoa- 

(i)  Bulletin  de  l'Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint- Pé ter shourg, 
t.  VII,  12  mars  1867.  —  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  de  Paris, 
t.  LXIV,  p.  io35  (1867). 
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pie,  offrent  l'inconvénient  de  déposer  des  cristaux  d'acide 
picrique  par  refroidissement,  ce  qui  trouble  les  résultats. 

J*ai  fait  agir  les  solutions  alcooliques  d'acide  picrique 
sur  les  carbures  dans  cinq  conditions  différentes,  et  dont 
chacune  est  caractéristique  pour  certains  corps. 

1^  On  dissout  séparément  le  carbure  dans  Talcool  ordi- 
naire ou  absolu,  de  façon  à  obtenir  une  solution  alcoolique 
du  carbure  saturée  à  froid  (soit  par  agitation  ou  par  re- 
froidissement), on  filtre  et  on  mélange  cette  solution  avec 
la  solution  picrique. 

En  opérant  avec  la  naphtaline  il  se  forme  immédiate- 
ment, ou  par  l'agitation  à  l'aide  d'une  baguette,  un  pré- 
cipité caractéristique,  cristallisé  en  belles  aiguilles  jaunes. 

h'acenaphtène  (voir  p.  226),  autre  carbure  cristallisé 
contenu  dans  le  goudron  de  houille,  lorsqu'on  le  dissout  à 
saturation  dans  Talcool  froid  et  qu'on  le  mêle  avec  une  solu- 
tion alcoolique  d'acide  picrique,  donne  également  lieu  à  un 
précipité,  sous  la  forme  d'aiguilles  rouge-orangé,  analogues 
à  celles  du  picrate  de  naphtaline,  mais  bien  plus  foncées. 

Les  carbures  précédents  sont,  à  ma  connaissance,  les  seuls 
qui  précipitent  immédiatement  l'acide  picrique,  dans  les 
conditions  précises  que  je  viens  de  définir.  Parmi  les  autres 
carbures  cristallisés,  ceux  qui  sont  susceptibles  de  former 
des  composés  analogues  avec  l'acide  picrique  sont  beaucoup 
moins  solubles  que  la  naphtaline  dans  l'alcool  froid.  C'est 
sans  doute  en  raison  de  cette  circonstance  que  leurs  solu- 
tions alcooliques  saturées  à  froid  ne  précipitent  pas  la 
SfJation  d'acide  picrique. 

On  peut  cependant  obtenir  quelquefois  un  précipité  pi- 
crique, lorsque  ces  carbures  sont  dissous  dans  les  liquides 
pyrogénés  qui  les  accompagnent  souvent.  En  effet,  ces  li- 
quides pyrogénés,  entraînant  avec  eux  le  carbure  qu'ils 
renferment,  se  dissolvent  parfois  dans  l'alcool  froid  beau- 
coap  plus  facilement  que  les  carbures  cristallisés  eux- 
mêmes,  pris  à  l'état  de  pureté.  Dans  ce  cas,  il  faut  profiter 
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delà  formation  du  précipité  pour  isoler  le  carbure,  et  étu- 
dier ensuite  de  nouveau  la  réaction  du  corps  pur  sur 
l'acide  pîcrique,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure. 

2**  Sur  le  corps  cristallisé  on  verse  une  solution  alcoo- 
lique  Jroide  d'acide  picrique. 

Cette  manière  d'opérer  donne  des  résultats  analogues 
à  la  précédente  avec  les  carbures  très-solubles  dans  l'al- 
cool; mais  elle  est  beaucoup  moins  convenable  avec  les  corps 
peu  solubles  ou  presque  insolubles.  Ainsi  M.  Fritzsche 
distingue  par  ce  procédé  les  carbures  analogues  à  l'anthra- 
cène,  lesquels  ne  se  colorent  pas  sensiblement  à  froid  et  au 
contact  de  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique,  et  un 
nouveau  corps  cristallisé,  oxygéné,  fusible  vers  235  degrés, 
qu'il  a  réussi  à  en  séparer  :  ce  dernier  se  change  immé- 
diatement en  un  beau  picrate  rouge. 

Les  résultats  ne  sont  pas  tout  à  fait  les  mêmes,  lorsqu'on 
abandonne  le  corps  cristallisé  en  contact  avec  la  solution 
picrique,  au  contact  de  l'air.  A  mesure  que  la  solution  se 
concentre  par  évaporalion,  on  voit  d'ordinaire  apparaître 
le  picrate  rouge,  en  cristaux  plus  ou  moins  abondants.  Ce 
phénomène  est  surtout  prononcé  avec  le  fluorène^  nouveau 
carbure  que  j'ai  extrait  du  goudron  de  houille  (p.  222). 

On  observe  des  phénomènes  analogues  à  ceux  que  je 
viens  de  décrire,  lorsqu'on  délaye  le  carbure  pulvérisé 
dans  une  goutte  de  la  solution  picrique,  sous  le  foyer  du 
microscope.  Dans  cette  circonstance,  si  on  laisse  la  liqueur 
M 'évaporer  spontanément  et  si  on  répète  au  besoin  le  trai- 
Kînicnl,  on  finit  d'ordinaire  par  changer  tout  ou  au  moins 
pnrli(;  dn  carbure  en  belles  aiguilles  rouges,  oranges  ou 
jannc.H,  suivant  les  cas,  constituées  par  le  picrate  du  car- 
hnrc  mis  en  expérience. 

y  Une  troisième  condition  consiste  à  dissoudre  à  chaud 
1(1  c/trhure  dans  r alcool  et  à  mêler  la  liqueur  chaude  ax^ec 
unr  solution  alcoolique  diacide  picrique  saturée  à  froide 

file  manière  d'opérer  réussit  avec  la  plupart  des  carbures. 
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Cependant  l'artifice  suivant  est  préférable  dans  certains  cas, 
comme  plus  général. 

4^  On  dissout  à  chaud  le  carbure  dans  une  solution 
alcoolique  diacide  picrique  saturée  àfroidy  on  fait  bouillir 
pendant  quelques  instants,  de  façon  à  obtenir  une  solution 
alcoolique  saturée  du  carbure,  et  on  laisse  refroidir  :  le 
composé  picrique  se  dépose  pendant  le  refroidissement, 
soit  immédiatement,  soit  au  bout  de  quelques  heures. 

5°  Enfin  on  peut  dissoudre  le  carbure  et  V acide  pi- 
crique simultanément  dans  V alcool  bouillant,  Ae  façon  à 
saturer  la  liqueur  avec  les  deux  composés  et  laisser  refroi- 
dir; procédé  plus  général  encore  que  le  précédent,  mais 
qui  fournit  souvent  un  picrate  mélangé  avec  des  cristaux 
d'acide  picrique,  par  refroidissement. 

Toutefois  cette  dernière  manière  d'opérer  est  nécessaire 
avec  l'anthracène,  le  fluorène  et  les  carbures  analogues, 
dont  le  picrate  est  décomposé  par  un  excès  d^alcool. 

Observons  ici  que  l'acide  picrique  facilite  souvent  la  dis- 
solution du  carbure  dans  Talcool  bouillant,  c'est-à-dire, 
pour  parler  avec  plus  de  précision,  que  le  corps  qui  se 
dissout  dans  l'alcool  chaud  n'est  pas  le  carbure  même,  mais 
son  composé  picrique.  Aussi  observe- t-on,  dans  les  condi- 
tions décrites  en  dernier  lieu^  la  formation  de  composés 
caractéristiques  et  fort  abondants  avec  des  carbures  pour 
ainsi  dire  insolubles  dans  Talcool  bouillant  lorsqu'ils  sont 
isolés,  tels  que  le  benzérythrène  (i). 

Dans  les  conditions  que  je  viens  de  définir^  on  peut  ob- 
tenir des  combinaisons  picriques  spécifiques  avec  les  car- 
bures suivants  : 
Naphtaline  \ 
Acénaphtène  \ 

(i)  Carbnre  dérivé  de  Taction  de  la  chaleur  sur  la  benzine  et  qui  distille 
après  le  chrysène.  (Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX, 
p.  458.) 

iiMif.  de  Chiw,  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XII.  (Octobre  1867.)  12 
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Flnorène; 

Rétène; 

ADthracène  et  ses  analogues; 

Cfarysène  (tripbénylène); 

Benzérytfarène  • 

Au  coDtraire,  on  n'obtient  de  précipité  ni  avec  la  ben- 
line,  ni  arec  le  cumolène  et  les  autres  homologues  de  la 
benzine,  ni  avec  le  styrolène  ;  bien  que  les  deux  premiers 
carbures,  d'après  M.  Fritzsche,  et  le  dernier,  diaprés  mes 
propres  observations,  puissent  former  des  composés  picri- 
ques«  lorsqu'on  dissout  Tacide  directement  dans  le  carbure 
et  que  Ion  abandonne  le  tout  soit  au  refroidissement,  soit 
à  l'évaporation  spontanée.  Mais  ces  mêmes  composés  ne 
prennent  point  naissance  dans  une  solution  alcoolique.  Le 
picrate  de  styrolène  est  même  difficile  à  obtenir  directe- 
meot. 

On  n'observe  pas  davantage  de  combinaison  picrique,  en 
présence  de  l'alcool,  soit  avec  le  phényle  et  les  carbures 
de  la  même  série,  soit  avec  le  térébenthène  et  ses  isomères, 
soit  avec  les  nombreux  carbures  forméniques,  €*"!!*"  +  *, 
êthvWniques,  C'"H*%  acétyléniques,  C*"H*»-%  que  j'ai  eu 
invasion  d'examiner.  Mes  observations  sur  ce  point  con- 
conient  avec  celles  de  M.  Fritzsche.  La  formation  des  com- 
iHK*iês  picriques  peut  donc  servir  à  distinguer  et  à  séparer 
certaines  classes  de  carbures  les  unes  des  autres.  C'est  ainsi 
que  jai  pu  séparer  le  cymène  véritable  et  l'hydrure  de 
tuphtaline  iHMitenus  dans  le  goudron  de  bouille,  ce  qui  n'a- 
vait pas  été  lait  jusqu'à  présent,  et  les  purifier  de  l'excès  de 
Us^plituline  avtxî  lequel  le  cymène  et  Fhydrure  de  naphta- 
line se  tnuivent  constamment  mélangés.  (  F,  p.  200  et  ao6.  ) 
O^apros  M,  Fritzsche,  les  composés  picriques  peuvent, 
eu  o\ilro,  devenir  le  point  de  départ  de  nouvelles  obser- 
\Ali(Mis.  Ku  ellet  ces  composés,  une  fois  isolés,  peuvent 
*>tiv  mis  en  tH>ntact  avec  un  réactif  découvert  par  ce 
NAV«4nt  (dérivé  nili^  de  Tan thracène),  réactif  qui  dédouble 
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un  certain  nombre  d'entre  eux,  en  donnant  lieu  à  de  nou- 
velles combinaisons,  dont  la  cristallisation  et  la  couleur 
sont  caractéristiques.  Mais  il  ne  m'appartient  pas  d'entrer 
dans  le  détail  de  ces  curieuses  et  importantes  recherches, 
dont  l'auteur  a  donué  un  premier  résumé  au  Bulletin  de 
V Académie  de  Saint-Pétersbourg  (mars  1867).  ^^  °^®  bor- 
nerai à  mentionner  en  passant  quelques-uns  des  résultats 
qui  se  rattachent  plus  directement  à  mon  sujet. 

n.   Caractères  des  composés  picriques. 

Entrons  maintenant  dans  quelques  développements  sur 
les  caractères  des  composés  formés  par  T acide  picrique  et 
les  carbures,  dans  les  conditions  signalées  ci-dessus. 

1.  Naphtaline^  C*^H'.  —  Le  picrate  de  naphtaline  se 
présente  en  belles  aiguilles  jaunes  constellées,  déjà  visibles 
à  l'œil  nu,  mais  mieux  encore  au  microscope.  Elles  offrent 
alors  Taspect  de  longs  prismes  d'un  jaune  de  soufre,  qui 
traversent  tout  le  champ  du  microscope. 

Ces  aiguilles,  traitées  par  un  excès  d^ alcool,  se  dissolvent 
rapidement  en  se  décomposant.  Leur  formation  permet  de 
distinguer  immédiatement  la  naphtaline  du  phényle. 

La  naphtaline  ne  forme  pas  de  combinaison  avec  le 
réactif  anthracéno-nitré. 

2.  Phényle^  C**H*®.  —  Le  phényle  ne  fournit  point  de 
précipité  avec  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique. 

Au  contraire,  j'ai  observé  que  la  solution  du  phényle 
dans  la  benzine,  évaporée  avec  le  réactif  anthracéno- 
nitré,  dépose  de  jolies  lamelles  jaune-citron  et  rectan- 
gulaires. 

Les  caractères  précédents  sont  d'autant  plus  utiles  que  les 
apparences  du  phényle  et  de  la  naphtaline  sont  tout  à  fait 
les  mêmes,  soit  que  Ton  sublime  l'un  ou  l'autre  de  ces  car- 
bores,  soit  qu'on  les  obtienne  par  Tévaporation  spontanée 
de  leurs  dissolutions.  Dans  un  cas  comme  dans  l'autre,  le 
carbure  se  présente  sous  l'aspect  de  belles  lames  rhomboï- 

12. 
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dales,  transparentes,  coupées  par  des  troncatures  qui  leur 
donnent  l'apparence  d'hexagones  irréguliers. 

A  l'aide  de  ces  divers  caractères,  j'ai  constaté  que  le  car- 
bure cristallisé  qui  se  forme  en  même  temps  que  la  benzine, 
dans  la  distillation  sèche  des  benzoates,  et  qui  avait  été 
confondu  autrefois  avec  la  naphtaline,  n'est  autre  que  du 
phényle. 

3.  Hélène j  C**H*'*  —  Le  picrate  de  rétène  se  présente 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles ,  semblables  de  forme  à  la 
combinaison  naphtalique;  leur  aspect  est  le  même  soit  à  l'œil 
nu,  soit  sous  le  microscope^  mais  le  picrate  de  rétène  pré- 
sente une  teinte  orangée  notablement  plus  foncée  que  le 
picrate  de  naphtaline.  D'ailleurs,  le  picrate  de  rétène  ne  se 
forme  pas  par  l'emploi  de  la  solution  alcoolique  du  carbure 
saturée  à  froid,  contrairement  à  la  naphtaline  et  à  l'acé- 
naphlène. 

Le  réactif  anthracéno-nîtré  forme  avec  le  rétène  de  fines 
et  belles  aiguilles  jaunes. 

L'aspect  du  rétène  pur  et  sa  cristallisation,  obtenue 
par  l'évaporation  des  dissolvants,  sont  très-analogues  aux 
mêmes  propriétés  de  la  naphtaline  et  du  phényle.  Mais, 
le  rétène  se  distingue  immédiatement  par  son  point  de 
fusion  plus  élevé  (gS  degrés),  et  par  sa  grande  fixité;  car 
il  ne  bout  et  distille  que  vers  4^o  degrés;  tandis  que  la 
naphtaline,  le  phényle  et  l'acénaphtène  distillent  entre 
200  et  3oo  degrés.  Aussi  les  trois  derniers  carbures  peu- 
vent-ils être  sublimés  entièrement  dans  une  fiole  main- 
tenue à  100  degrés  pendant  quelques  heures;  tandis  que  le 
rétène  demeure  fixe  dans  ces  conditions. 

Le  rétène  est  même  plus  fixe  que  l'anthracène. 

i,  ^cériaphtène^C^^H^^.  —  Je  désigne  sous  ce  nom 
un  nouveau  carbure  que  j'ai  découvert  dans  le  goudron  de 
houille, parmi  les  produits  de  volatilité  intermédiaires  entre 
la  naphtaline  et  l'anthracène  (vo/rp.  226).  Lorsqu'il  est  tout 
à  fait  pur,  il  se  distinguer  première  vue  de  tous  les  autres 
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carbures  du  goudron  de  houille;  car  il  cristallise  soit  par 
la  sublimation,  soit  par  l'évaporation  de  ses  dissolutions, 
en  aiguilles  longues  et  brillantes^  absolument  distinctes  de 
la  naphtaline  et  du  phényle. 

L^acénaphtène,  dissous  dans  l'alcool,  à  la  température 
de  Tété,  précipite  immédiatement  la  solution  alcoolique 
diacide  picrique.  En  hiver,  le  précipité  n'est  pas  toujours 
immédiat^  mais  il  se  manifeste  dans  tous  les  cas,  au  bout 
de  quelque  temps,  et  surtout  avec  le  concours  de  l'éva- 
poration spontanée.  Cette  circonstance  est  due  à  la  faible 
solubilité  du  carbure.  On  obtient  également  le  picrate  d'a- 
cénaphtène,  lorsqu'on  dissout  à  chaud  le  carbure  dans 
une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée  à  froid  :  la 
liqueur  refroidie  laisse  déposer  au  bout  d'un  certain  temps 
un  composé  picrique,  en  grosses  et  belles  aiguilles  rouge- 
orangé,  semblables  au  composé  que  l'acide  chromique 
forme  avec  le  chlorure  de  potassium.  L'aspect  du  picrate 
d'acénaphlène,  sous  le  microscope,  est  le  même  que  celui 
des  composés  naphtalique  et  anthracénîque;  mais  sa  teinte 
est  intermédiaire.  Le  picrate  d'acénaphtène  est  même  plus 
foncé  que  le  picrate  de  rétène.  Les  grandes  aiguilles  pris- 
matiques qui  constituent  ce  composé  se  hérissent  parfois 
d'aiguilles  courtes,  plus  petites,  qui  se  joignent  au  prisme 
principal  sous  des  angles  très-aigus;  ces  aiguilles  secon* 
daires  peuvent  même  se  hérisser,  à  leur  tour,  d'aiguilles 
encore  plus  petites  et  disposées  de  la  même  manière.  Le 
tout  constitue  un  système  branchu,  d'un  aspect  particulier. 

Le  réactif  anlhracéno-nitré  permet  d'établir  une  diffé- 
rence entre  l'acénaphtène  et  tous  les  autres  carbures 
d'hydrogène.  En  effet,  la  solution  d'acénaphtène  dans  le 
nouveau  réactif  se  colore  d'abord  d'une  teinte  rouge  :  par 
l'évaporation  spontanée^  la  teinte  se  concentre  dans  les 
dernières  gouttelettes,  placées  aux  limites  du  liquide  vola- 
tilisé; chacune  de  ces  dernières  gouttelettes  finit  par  se 
prendre  en  une  masse  cristalline,  formée  par  un  mêlai 
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dales,  transparentes,  coupées  pardcs  Ironi-; 
(lonncnl  l'appareiTce  d'hexagones  irrégulii* 

A  l'aide  de  ces  divers  caractères,  j'ai  co 
bure  cristallisé  q\ii  se  forme  en  niéme  lein. 
dans  la  distillation  sèche  des  benzoatc 
confondu  autrefois  avec  la  naphtaline  . 
phényle. 

3.  lictcne^  C^^^H**. — Lepicral* 
sous  la  forme  de  belles  aiguilles,  s 
combinaison  iiaplitalique^  leur  as| 
nu,  soit  sous  le  microscope 5  mai 
sente   une  teinte  orangée  nota' 
picrate  de  naplilaline.  D'ailler 
forme  pas  par  l'emploi  de  la  ? 
saturée  à  froid,  conlrairenu" 
naphlènc. 

Le  réactif  anthracéno-i»' 
et  belles  aiguilles  jaunes 

L.' aspect   du  rétène 
par  l'évaporation  des  t 
mêmes  propriétés  de 
le     rctène  se  dislin^ 
fusion  plus  élevé  (  . 
il     ne  bout  et  dis  * 
naphtaline,   le 
aoo  et  3oo  dei: 
vont-ils  être 
tonne  à  100 
i^etène  denic 
Le  rétèn: 
4p.  Acéi 
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ibilité  sur  tous  les  points  où  se  produit 

u.  à  la  surface  des  vases  renfermant  le  mé- 

!  aride  pîcrique  et  d'anthracène;  ouTaper- 

:  pointe  des  baguettes  qui  sont  trempées  dans 

.e  même  phénomène  s'observe  également  avec 

•  îo  fluorène  ;  mais  ce  dernier  est  beaucoup  plus 

ns  le  toluène  que  le  picrate  d'anthracène. 

|if  on  écrase  sans  précaution  le  picrate  d'anthracène 

.li's  lamelles  du  microscope,  les  longues  aiguilles  se 

int  en  une  multitude  de  tronçons  prismatiques,  dont 

-pcct  est  assez  spécial. 

Parmi  les  picrates  de  carbures,  les  picrates  d'anthra- 
cène et  de  fluorèue  sont  peut-être  ceux  que  l'emploi  d'un 
tscës  d'alcool  dédouble  le  plus  aisément.  A  la  solution  alcoo- 
lique rouge  dans  laquelle  se  forme  le  picrate,  il  suffit  d'à- 
joater  un  peu  d'alcool  pour  voir  la  liqueur  se  décolorer 
aussitôt,  en  conservant  seulement  la  teinte  jaune  des  solu- 
tions picriques.  Une  telle  liqueur,  examinée  au  microscope, 
ne  fournit  plus  guère  que  les  lamelles  incolores  de  l'anthra- 
cène  (ou  du  fluorène),  mêlées  seulement  avec  quelques 
rares  aiguilles  rouges  de  picrate. 

La  formation  des  aiguilles  rouges  caractérise  essentielle- 
ment l'anthracène  pur.  Cependant  elle  se  produit  également 
afec  plusieurs  autres  carbures  contenus  dans  l'authracène 
bmtdu  goudron  de  houille.  En  effet,  cette  substance  n*est 
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pas  un  corps  homogène,  mais  un  mélange  de  plusieurs 
principes  immédiats  distincts.  Sans  doute,  la  masse  princi- 
pale est  bien  de  Tanthracène,  mais  il  a  y  rencontre,  en 
outre,  de  l'acénaphtène,  du  fluorène,  du  chrysèné  et  divers 
aiitres  carbures,  très-analogues  à  Tanthracène,  et  sur  les- 
quels M.  Frilzsche  a  publié,  dans  ces  derniers  temps, 
des  nouveaux  résultats  fort  intéressants  (i).  Les  carbures 
cristallisés  que  Ton  peut  extraire  du  goudron  de  houille 
sont  donc  assez  nombreux;  plusieurs  d'entre  eux  me 
paraissent  représenter  les  homologues  de  Tanthracène, 
(^t8  jjio  _^  C*"H*".  La  plupart  se  rapprochent  de  Tanthra- 
cène  par  la  propriété  de  former  des  combinaisons  picriques 
toutes  pareilles.  C'est  donc  là,  en  réalité,  un  caractère  de 
famille,  plutôt  qu'un  caractère  spécifique. 

Ici  intervient,  de  la  manière  la  plus  fructueuse,  le  nou- 
veau réactif  anthracéno-nitré  de  M.  Fritzche;  il  fournit 
avec  les  divers  carbures  des  composés  jaunes,  rose-violacé, 
marron^  brun-violacé,  bleus,  rouges,  verts,  etc.,  très-ca- 
ractéristiques. Il  ne  m'appartient  pas  d'entrer  dans  ces 
détails,  que  l'on  trouvera  signalés  dans  les  Notes  publiées 
par  le  savant  russe  et  citées  plus  haut*,  mais  je  dois  décrire, 
pour  compléter  mon  sujet,  le  composé  fourni  par  l'an- 
thracène. 

En  effet,  l'anthracène  pur  forme,  avec  le  nouveau  réactif, 
de  belles  lamelles  rhomboïdales,  dont  la  coloration  sous  le 
microscope  est  rose  violacé.  Mais  cette  teinte  ne  s'observe 
dans  toute  sa  netteté  qu'avec  l'anthracène  très-pur.  Lors- 
qu'on extrait  ce  carbure  du  goudron  de  houille,  par  la  mé- 
thode de  M.  Anderson,  il  retient  obstinément  de  petites 
quantités  d'impuretés,  qui  communiquent  aux  lamelles  une 
teinte  bleue  plus  ou  moins  foncée.  Il  s'y  rencontre  en  outre 
un  carbure  lamelleux  analogue,  lequel  précipite  le  réactif 


(i)  Bulletin  de  l'Académie  des  Sciences  de  Saint-Félersbourg,  t.  Vil,  1867. 
-  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences  de  Paris,  t.  LXI V,  p.  io35. 
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^ -'US  la  forme  de  lamelles  prismatiques  d'un  brun  violacé, 
fort  distinctes  des  précédentes.  Ei)(in,  si  la  proportion  des 
produits  étrangers  est  considérable,  la  réaction  de  l'an- 
tbracène  est  complètement  masquée.  Je  décrirai  dans  un 

*  des  Mémoires  contenus  dans  le  présent  volume  une  méthode 
régulière  pour  obtenir  Tanthracène  dans  un  état  absolu  de 
pureté  {voir  p.   209) . 

7.  Chjsène  (triphénylène),  C"H"  ou  (C"H*)».  — 
Je  désigne  sous  ce  nom  un  carbure  que  j'ai  obtenu  par  l'ac- 
tion de  la  chaleur  rouge  sur  la  benzine,  et  que  j'ai  déjà 

,  signalé  dans  le  présent  Recueil  (4®  série,  t.  IX,  p.  457)  ;  il 
se  rencontre  également,  en  petite  quantité,  dans  Tauthra- 
cène  brut  du  goudron  de  houille.  Je  crois  utile  de  préciser  ici 
le  corps  dont  je  décris  les  réactions,  attendu  que  le  nom 
de  chrysène  a  été  appliqué  à  plusieurs  corps  distincts. 
Je  vais  décrire  sa  combinaison  picrique,  laquelle  est  très- 
caractéristique  et  fort  différente  de  celles  du  rélène,  de  la 
naphtaline,  de  l'acénaphtène,  du  fluorène  et  de  Tanthra- 
cène. 

En  mélangeant  les  solutions  alcooliques  de  chrysène  et 
d'acide  picrique,  saturées  à  froid,  on  n'obtient  pas  de  pré- 
cipité, pas  plus  qu'avec  Tanthracène  ou  le  rétène.  Mais  si 
l'on  dissout  le  chrysène  à  chaud  dans  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  picrique  saturée  à  froid,  ai^ec  la  précaution  de 
faire  bouillir  pendant  quelque  temps,  il  se  produit  par  re- 
froidissement un  précipité  jaune  et  d'apparence  grenue.  Ce 
précipité,  examiné  sous  le  microscope,  est  parfaitement 
lomogène,  dans  le  cas  où  les  proportions  de  chrysène  et 
d'acide  picrique  ont  été  exactement  ménagées.  Dans  cette 
circonstance,  il  se  présente  sous  la  forme  de  très-petites 
aiguilles  jaunes,  assemblées  en  forme  de  houppes,  lesquelles 
n'ont  rien  de  commun  avec  les  grandes  et  belles  aiguilles 
jaunes  constellées  de  la  combinaison  naphtalique,  ni  avec 
les  belles  et  grandes  aiguilles  rouges  qui  forment  la  com- 
lÂnaisoii  picrique  de  l'anthracèue.  Si  le  refroidissement  est 
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très-lcnt,  les  houppes  jaunes  du  picrate  de  chrysène  tendent 
à  se  développer  en  masses  sphéroïdales,  hérissées  de  petites 
aiguilles. 

Tel  est  le  picrate  de  chrysène,  observé  dans  toute  sa 
netteté.  Mais  la  formation  de  ce  composé  peut  donner  lieu 
à  deux  complications.  D^une  part,  si  la  solution  alcoolique 
bouillante  renferme  un  excès  de  chrysène,  ou  si  elle  est  trop 
pauvre  en  acide  pi  crique,  le  précipité  formé  pendant  le 
refroidissement  se  trouve  constitué  par  deux  espèces  de 
cristaux,  savoir  :  les  petites  aiguilles  jaunes,  assemblées  en 
houppes,  du  chrysène,  et  les  petites  lamelles  blanches  et 
transparentes,  en  forme  de  fer  de  lance,  aspect  que  présente 
ordinairement  le  chrysène  pur.  Cette  complication  ne  mo- 
difie pas  d'ailleurs  Tapparence  ordinaire  du  picrate  de 
chrysène. 

Il  en  est  autrement  de  la  présence  du  benzérythrène,  et 
lorsque  ce  carbure  est  mélangé  avec  le  chrysène,  comme  il 
arrive  vers  la  fin  de  la  distillation  des  carbures  pyrogénés 
de  la  benzine,  et  aussi  vers  la  fin  de  la  distillation  de  l'an- 
thracène  brut  du  goudron  de  houille.  Dans  ces  circonstances 
les  houppes  jaunes  du  picrate  de  chrysène  deviennent 
brunâtres  et  diminuent  de  plus  en  plus  de  volume,  jusqu'à 
dégénérer  en  masses  arrondies,  semblables  à  de  petites  gout- 
telettes frangées  sur  les  bords.  Un  grossissement  plus  fort 
transforme  ces  franges  en  une  masse  de  petites  aiguilles, 
dont  la  pointe  seule,  dirigée,  suivant  le  rayon  du  sphé- 
roïde, est  visible. 

Peut-être  existe-t-il,  d'ailleurs,  un  carbure  intermédiaire 
entre  le  chrysène  et  le  benzérythrène,  et  dont  le  composé 
picrique  répondrait  à  l'aspect  que  je  viens  de  décrire  en  der- 
nier lieu.  C'est  un  point  que  je  n'ose  trancher,  en  l'absence 
de  caractères  suffisamment  définis. 

Je  rapproche  encore  du  picrate  de  chrysène  un  composé 
particulier,  que  j'ai  observé  en  examinant  les  carbures 
orangés  et  résineux  qui  passent  à  la  fin  de  la  distillation  du 
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f  hoiizéryllirèue,  des 

iNuirs,  pclîtes,  courtes 

rentre.  Peut-être  est-ce 

'.'  de  chrysène. 

M  benzine,  lorsqu'on  le  traite 

rc,  donne  naissance  à  de  fines 

■  .Ululations  de  môme  teinte. 

C'est  le  carbure  orangé,  solide  et 

i[»!ès  le  chrysène,  dans  le  traitement 

nés  de  la  benzine  (  i  ).  Le  benzérythrène 

.eiiient  dans  les  derniers  produits  volatils 

.  :luacène  brut  et  par  le  brai  sec.  Le  benzéry- 

^quc  insoluble  dans  Talcool,  même  bouillant. 

.  si  on  le  fait  bouillir  avec  une  solution  alcoo- 

i'Ic  picrique  saturée  à  froid,  il  forme,  pendant  le 

i^someut  de  la  liqueur,  un  composé  qui  se  sépare 

(.-uns  d'un  jaune  brunâtre.  Ces  flocons,  examinés  au 

joscope,  apparaissent  comme  constitués  par  desgranu- 

Miious  moléculaires,  d'une  extrême  ténuité,  et  qui  tendent 

à  se  rassembler  en  petits  amas  bruns. 

Traité  par  le  réactif  anthracéno-nitré,  le  benzérythrène 
donne  également  naissance  à  de  fines  granulations  jaunes, 
(pi  constituent  probablement  un  composé  spécial. 

9.  ^cide picrique.  —  Pour  compléter  ce  tableau,  j' indi- 
querai les  apparences  sous  lesquelles  Tacide  picrique  se 
sépare  de  ses  solutions  alcooliques,  soit  par  refroidissement, 
toit  par  évaporation  spontanée,  attendu  que  ces  formes  se 
présentent  fréquemment  dans  l'emploi  du  réactif  et  peu- 
Tent  se  trouver  associées  avec  celles  des  picrates  d'hydro- 
carbures. 


(i)  Àimales  de  Chimie  et  de  Phjrsitjue,  4®  série,  t.  IX,  p.  4^9* 
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Lorsque  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique  s^éva- 
pore  rapidement  sur  la  lame  du  porte-objet  du  micro- 
scope, cette  lame  se  recouvre  d'une  multitude  de  cristaux 
jaunes  et  minces,  disposés  en  feuilles  de  fougère.  Au 
contraire,  lorsque  Tacide  picrique  se  sépare  dans  Talcool 
par  évaporation  lente  ou  par  refroidissement,  il  offre  l'as- 
pect de  gros  prismes  jaunes,  irréguliers,  tronqués  à  un  bout 
par  un  plan  normal  à  Taxe,  et  terminés  à  Tautre  bout  par 
des  pointemcnts  inégaux.  On  sait  que  ces  cristaux  appar- 
tiennent au  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Par  suite 
du  développement  inégal  de  certaines  faces,  ils  dégénèrent 
souvent  en  tables  pentagonales,  dont  deux  côtés  sont  per- 
pendiculaires au  troisième,  tandis  que  les  deux  autres  se 
coupent' sous  un  angle  voisin  de  70  degrés.  Quelquefois,  au 
contraire,  les  gros  prismes  se  raccourcissent  jusqu'à  former 
des  grains  cristallins,  dont  les  trois  dimensions  sont  compa- 
rables. 

Tels  sont  les  aspects  sous  lesquels  se  présentent  les  cris- 
taux d'acide  picrique  pur.  Mais,  pour  ne  rien  omettre,  je 
dois  signaler  certaines  formes  que  j'ai  observées  avec  un 
acide  picrique,  vendu  comme  pur  dans  le  commerce,  et 
dont  l'aspect  extérieur  était  le  même  que  le  précédent.  Les 
solutions  alcooliques  de  cet  acide  fournissaient,  par  le  re- 
froidissement ou  par  l'évaporation  spontanée,  les  mêmes 
cristaux  que  ci-dessus,  avec  l'apparence  de  feuilles  de  fou- 
gère, de  gros  prismes  tronqués,  de  tables  pentagonales; 
mais,  en  même  temps,  on  y  observait  des  cristaux  d'une 
tout  autre  espèce.  Tantôt  ces  derniers  cristaux  se  séparent 
sous  la  forme  d'aiguilles  jaunes,  analogues  au  picrate  de 
naphtaline,  tantôt  ces  aiguilles  sont  fines,  courtes  et  droites, 
assemblées  en  petit  nombre  -,  tantôt  enfin  les  cristaux  se  pré- 
sentent comme  formés  de  longues  et  nombreuses  aiguilles 
linéaires,  d'un  jaune  pur,  assemblées  en  grands  faisceaux. 
Vers  le  centre  des  faisceaux,  les  aiguilles  sont  resserrées  en 
masses  parallèles*,  mais  leurs  extrémités  se  recourbent  en 
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quart  de  cercle  et  divergent  hors  de  Taxe  du  faisceau,  vers 
lequel  elles  tournent  leur  convexité.  L'aspect  général^  fort 
élégant,  est  celui  d'un  vaste  X  à  extrémités  ramifiées.  Enfin, 
ces  mêmes  aiguilles  dégénèrent  parfois  en  filaments  linéaires 
et  contournés  dans  tous  les  sens. 

Ces  aspects  appartiennent  évidemment  à  un  corps  dis- 
tinct de  l'acide  picrique  et  mélangé  accidentellement,  par 
suite  des  conditions  de  sa  préparation.  Comme  ils  pourraient 
devenir  l'origine  de  graves  illusions,  j'ai  cru  utile  de  les 
signaler. 

ni.  Reconnaissance  au  moyen  de  V acide  picrique  des 

carbures  mélangés . 

La  réaction  de  l'acide  picrique  sur  les  carbures  ne  con- 
stitue pas  à  elle  seule  un  caractère  suffisant  pour  les  distin- 
guer, pas  plus  qu'aucune  autre  propriété  isolée.  Avant 
d'avoir  recours  à  cette  réaction,  il  faut  d'abord,  autant  que 
possible,  obtenir  le  carbure  à  l'état  isolé,  pur  ou  à  peu  près 
pur.  La  connaissance  de  la  température  à  laquelle  il  passe 
à  la  distillation,  et  mieux  encore  celle  de  son  point  d'ébul- 
lition,  fourniront  une  première  donnée,  tout  à  fait  capitale. 
Vient  ensuite  le  point  de  fusion,  lequel  ne  peut  être  obtenu 
exactement  que  sur  un  carbure  purifié  par  plusieurs cristalli  - 
sations.  L'aspect,  l'odeur  et  la  cristallisation  observés  à  l'œil 
nu  et  au  microscope,  enfin  la  solubilité  plus  ou  moins 
grande  dans  l'alcool  et  les  autres  dissolvants,  fournissent 
des  renseignements  complt^mentaires.  C'est  alors  qu'inter- 
vient l'emploi  de  l'acide  picrique,  dans  les  conditions  défi- 
nies ci-dessus.  Dans  tous  les  cas,  il  est  indispensable  de 
répéter  les  mêmes  essais  comparativement  avec  les  corps 
absolument  purs  et  d'origine  certaine. 

Non-seulement  l'acide  picrique  peut  être  employé  pour 
reconnaître  un  carbure  isolé  ou  dissous  dans  un  liquide  py- 
rogéné,  mais  encore  les  réactions  de  l'acide  picrique  per- 
mettent de  distinguer  à  première  vue  l'existence  de  cer- 
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tains  carbures  mélangés,  sauf  vérificalion  et  séparation 
ultérieure  par  la  distillation  ou  les  dissolvants. 

Ainsi,  un  mélange  de  phényle  et  de  naphtaline,  carbures 
dont  Taspect  est  semblable  et  la  volaiilité  voisine,  étant 
traité  à  l'ébullition  par  la  solution  alcoolique  d'acide  pi- 
crique,  laisse  déposer  par  refroidissement  deux  espèces  de 
cristaux  :  les  uns  sont  du  picrate  de  naphtaline,  eu  belles 
aiguilles  jaunes  -,  les  autres  sont  du  phényle,  en  larges  lames 
à  bords  nettement  définis  et  qui  offrent  souvent  Tapparence 
d'hexagones  irréguliers.  Le  phényle  et  la  naphtaline,  d'ail- 
leurs, se  rencontrent  rarement  ensemble  en  proportion 
comparable,  les  conditions  de  formation  de  la  naphtaline 
semblant  être  peu  compatibles  avec  la  stabilité  du  phé- 
nyle. 

Au  contraire,  rien  n'est  plus  fréquent  que  le  mélange 
d'anthracèue  et  de  naphtaline  :  un  tel  mélange  n'offre  pas 
une  grande  difficulté  à  l'analyse,  parce  que  la  différence 
entre  les  points  d'ébuUition  de  ces  deux  corps  dépasse 
une  centaine  de  degrés,  ce  qui  permet  une  séparation  fa- 
cile. La  solubilité  dans  l'alcool  est  également  bien  plus 
grande  pour  la  naphtaline  que  pour  Tanthracène.  Mais 
l'action  d'une  solution  alcoolique  d'acide  picrîque  permet 
déjà  de  les  distinguer,  parce  que  la  liqueur  refroidie  four- 
nit à  la  fois  et  d'une  manière  très-distincte  {sous  le  micro- 
scope) les  aiguilles  jaunes  du  picrate  de  naphtaline  et  les 
aiguilles  rouges  du  picrate  d'anthracène. 

On  peut  même  apercevoir  séparément  les  aiguilles  rouges 
du  picrate  d'anthracène  et  les  aiguilles  jaune-orangé  du 
picrate  de  rétène,  en  opérant  sur  un  mélange  de  ces  deux 
carbures.  Cependant  cette  analyse  est  beaucoup  plus  délicate 
que  celle  d'un  mélange  de  naphtaline  et  d'anthracène. 
D'ailleurs,  dans  le  cas  d'un  mélange  de  rétène  et  d'anthra- 
cène, il  n'est  pas  difficile  d'opérer  une  séparation,  soit 
par  distillation,  soit  par  dissolution. 

L'emploi  de  l'acide  picrique  est  surtout  décisif  pour  dis- 
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cerner  nn  mélange  d'anthracène  et  de  chrysène  (trîphëny- 
lène),  tel  que  ce  mélange  se  produit  par  Faction  de  la  cha- 
leur blanche  sur  un  mélange  de  benzine  et  de  gaz  des 
marais,  et  dans  diverses  autres  réactions.  Ce  n'est  pas  que 
les  deux  carbures,  je  veux  parler  de  Fanthrarène  et  du 
chrysène,  soient  très-difficiles  à  séparer  par  distillation, 
le  chrysène  étant  bien  moins  volatil  que  Fanthracène, 
comme  on  pouvait  le  prévoir  en  comparant  la  formule  de 
IWhracène,  C"H*%  à  celle  du  chrysène,  C"H".  Mais 
on  peut  distinguer  ces  carbures,  même  à  Félat  de  mélange, 
au  moyen  de  l'acide  picrique.  En  effet,  la  solution  alcoo- 
lique de  cet  acide,  bouillie  avec  le  mélange  d'anthracène  et 
dechrysène,  laisse  déposer  par  refroidissement  deux  espèces 
de  cristaux  extrêmement  distincts,  savoir  :  les  longues  ai- 
guilles rouges  du  picrate  d^anlhracène  et  les  houppes  jaunes, 
hérissées  de  petites  aiguilles,  qui  constituent  le  picrate  de 
dirysène. 

Les  mélanges  d'anthracène  et  de  benzérylhrène  peuvent 
être  également  distingués  par  Facide  picrique.  Mais  la  vo- 
latilité des  deux  carbures  est  si. différente,  que  leur  sépara- 
tion ne  donne  lieu  à  aucune  difficulté. 

En  général,  les  combinaisons  picriques  des  carbures  cris- 
uUisent  d'une  manière  distincte  et  simultanément.  Ce- 
pendant les  mélanges  de  chrysène  et  de  benzérythrène 
font  exception  à  cet  égard. 

IV.  Séparation  des  carbures  d^ hydrogène  au  moyen 

de  V acide  picrique. 

Un  carbure  d'hydrogène,  susceptible  de  former  un  com- 
posé picrique,  peutêtre  aisément  séparé  d'un  autre  carbure 
<|tti  ne  s'y  combine  pas.  Il  suffit  en  effet,  comme  Fa  montré 
M.  Fritzsche,  de  dissoudre  Facide  picrique  et  le  mélange 
des  carbures  dans  l'alcool  bouillant^  dans  la  benzine,  ou  dans 
tout  autre  dissolvant  convenable.  Par  refroidissement,  le 
picrate  de  Fun  des  carbures  se  sépare,  tandis  que  l'autre 
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carbure  demeure  dissous.  On  peut  isoler  le  premier  car- 
bure, en  exprimant  son  picrate  entre  des  papiers  buvards,  et 
en  le  décomposant  par  Tammoniaque  aqueuse,  laquelle 
dissout  Tacide  picrique  :  le  carbure  se  sépare  et  peut  être 
purifié  par  distillation,  ou  par  cristallisation  dans  un  dis- 
solvant. 

Quant  à  F  autre  carbure,  celui  qui  ne  s'était  pas  uni  à 
Tacide  picrique,  il  reste  dissous  dans  Talcool,  on  dans  la 
benzine,  mélangé  avec  une  petite  quantité  de  Tautre  car- 
bure et  avec  Texcès  diacide  picrique. 

On  sursature  ce  dernier  par  Tammoniaque  et  on  porte 
la  liqueur  à  un  point  voisin  de  Tébullition  :  le  second  car- 
bure se  sépare.  On  laisse  refroidir  la  liqueur  et  on  décante 
le  carbure.  Il  renferme  encore  quelque  peu  du  premier 
carbure,  combinable  à  Tacide  picrique.  Mais  un  nouveau 
traitement  par  Tacide  picrique  et  l'alcool  achève  de  préci- 
piter le  premier  carbure,  ou  du  moins  le  ramène  à  des  pro- 
portions assez  faibles  pour  ne  pas  empêcher  la  purification 
du  second  carbure  au  moyen  des  dissolvants. 

En  suivant  cette  marche  on  peut  séparer  l'un  de  Tautre 
le  phényle  et  la  naphtaline,  par  exemple,  dans  les  produits 
de  la  réaction  de  la  benzine  sur  Téthylène,  ou  bien  encore 
le  cymène  et  l'hydrure  de  naphtaline,  dans  les  huiles  de 
goudron  de  houille,  comme  il  sera  dit  tout  à  l'heure 
(p.  200  et  206). 

Un  cas  plus  difficile  est  celui  de  deux  carbures  suscepti- 
bles de  s'unir  tous  deux  à  l'acide  picrique^  comme  le  rélène 
et  Tanthracène  par  exemple,  ou  bien  encore  comme  Tan- 
thracène  et  ses  homologues.  Cependant,  même  dans  cette 
circonstance,  on  obtient  des  résultats  utiles  en  procédant 
par  précipitations  fractionnées,  ou  plutôt  par  cristallisations 
successives  des  picrates  mélangés. 
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DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 
&IR  LE  POINT  DE  FUSION  DIS  CORPS  CIREUX  ET  RÉSINEUX; 

Par  m.  BERTHELOT. 


En  étudiant  le  point  de  fusion  de  Tanthracène  et  de  quel- 
ques autres  carbures  pyrogénés,  j'ai  fait  diverses  observa- 
tions qu'il  me  parait  utile  de  consigner  ici. 

Le  mot  point  de  fusion  ne  présente  pas  un  sens  précis 
et  unique,  lorsqu'on  l'applique  à  des  corps  de  cette  nature. 
En  effet,  suivant  les  auteurs  qui  remploient,  ce  mot  peut 
désigner  trois  choses,  savoir  : 

1®  Le  degré  thermométrique  auquel  un  corps  solide, 
soumis  à  l'influence  d'une  température  lentement  crois- 
sante, commence  à  fondre  ; 

a**  Le  degré  thermométrique  auquel  le  corps  fondu, 
soumis  à  l'influence  d'une  température  lentement  décrois- 
sante, redevient  solide  ; 

3^  Le  degré  fixe  auquel  le  thermomètre,  plongé  dans  une 
inasse  considérable  du  corps  fondu,  remonte  pendant  la 
solidification. 

Pour  les  liquides  tels  que  l'eau,  dans  les  conditions  or- 
dinaires, ces  trois  points  sont  identiques*,  cependant   le 
point  de  solidification  de  l'eau  peut  se  trouver  inférieur 
au  point  de  fusion  dans  certaines  circonstances  réputées 
anomales  (surfusion). 

Au  contraire  la  surfusion  représente  un  phénomène  ré- 
gulier et  normal  pour  les  corps  gras,  cireux  et  résineux,  la 
tonpérature  de  solidification  de  ces  corps  variant  avec  cer- 
Uines  conditions,  telles  que  la  surchauffe  préalable,  la  vi- 
tesse du  refroidissement,  etc. 

Le  degré  auquel  le  thermomètre  remonte  pendant  la  so- 
lidification d'un  corps  n'est  pas  toujours  le  même  que  le 

>inn.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  Xlï.  (Octobre  1867.)  ^^ 
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différent,  ce  que  l'on  exprimait  autrefois  en  disant  que  la 
chaleur  latente  de  fusion  varie.  Le  corps  mîs  en  fusion  ne 
prend  pas  d'ailleurs  un  état  définitif  à  la  façon  de  Teau  et 
dès  qu'il  est  fondu,  mais  seulement  lorsque  ledit  corps 
liquéfié  est  porté  à  une  température  beaucoup  plus  haute. 


<«'«\««\^«\«%«'«'«\^\«««««\«^\\«\\ 


DES  CARBURES  PYROGÉNÉS. 

SUR  DIVERS  CARBURES  CONTENUS  DANS  LE  GOUDRON 

DE  HOUILLE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  le  cours  de  mes  études  sur  les  actions  réciproques 
des  carbures  d'hydrogène,  j'ai  été  conduit  à  exécuter  de 
nombreuses  expériences  sur  les  produits  contenus  dans  le 
goudron  de  houille.  Je  me  suis  spécialement  attaché  à  re- 
chercher parmi  ces  produits  les  carbures  qui  résultent  des 
actions  réciproques  entre  la  benzine,   l'éthylène,  le  for- 
mène,  ainsi  que  les  dérivés  pyrogénés  formés  par  la  con- 
densation de  ces  premiers  composés  :  je  voulais  contrôler 
par  là  mes  premiers  travaux  et  soumettre  à  une  vérification 
étrangère  les  faits  et  les  théories  qui  en  résultent.  Ces  re- 
cherches m'ont  conduit  en  effet,  d'une  part,  à  reconnaître 
certains  carbures  prévus  par  la  théorie,  mais  qui  n'avaient 
pas  été  observés  jusqu'à  ce  jour  dans  le  goudron  de  houille, 
tels  que  le  styrolène  et  Thydrure  de  naphtaline;  d'autre 
part,  j'ai  dû  faire  une  étude  nouvelle  de  la  préparation  de 
certains  carbures  contestés,  tels  que  le   cymène,  ou  mal 
connus,  tels  que  l'anthracène.  Enfin  les  mêmes  recherches 
m'ont  amené  à  découvrir  des  carbures  inconnus  jusqu'ici, 
teU  que  le fluorène  et  surtout  l'acénaphtène,  lequel  présente 
ime  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  théorie  géné- 
rile,et  en  raison  de  sa  reproduction  synthétique  par  l'union 
de  la  naphtaline  et  de  Téthylène. 


^ 
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En  résumé,  les  résultats  que  je  vais  exposer  sont  rela- 
tifs aux  carbures  suivants  : 
I**  Styrolène; 
'j?  Cymèno; 

3°  Hydrure  de  naphtaline; 
4°  Anthracène; 
5**  Fluorène. 
6^  Acénaphtène. 

Je  dois  adresser  ici  mes  remercîments  à  M.  Audouin, 
ingénieur-chef  des  travaux  chimiques  de  la  Compagnie 
parisienne  du  gaz  de  l'éclairage,  qui  a  eu  Tobligeance  de 
mettre  les  produits  extraits  du  goudron  de  houille  à  ma 
disposition,  et  qui  a  bien  voulu  à  diverses  reprises  faire 
exécuter  des  préparations  spéciales  à  mon  intention.  C'est 
donc  au  goudron  de  houille  obtenu  dans  la  fabrication  du 
gaz  à  Paris  que  se  rapportent  les  détails  qui  suivent. 

I.  Sijrolcne,  C*«H^ 

Ayant  observé  la  transformation  polymérîque  de  l'acé- 
tylène en  benzine,  en  styrolène  et  autres  polymères,  étant 
conduit  d'ailleurs  à  attribuer,  dans  la  plupart  des  cas,  la  for- 
mation pyrogénée  de  la  benzine  à  une  origine  analogue,  j'ai 
pensé  que  la  formation  des  autres  polymères  de  l'acétylène 
devait  être  en  général  simultanée  avec  celle  de  la  benzine, 
dans  les  conditions  de  la  distillation  sèche.  Comme  con- 
trôle de  cette  opinion,  j'ai  recherché  d'abord  dans  les 
huiles  de  goudron  de  houille  la  présence  du  styrolène,  ce- 
lui de  ces  polymères  pour  lequel  je  possède  les  caractéris- 
tiques les  mieux  définies. 

A  cette  fin,  j'ai  dû  me  procurer  les  huiles  de  goudron  de 
houille,  avant  qu'elles  eussent  subi  le  traitement  ordinaire 
par  l'acide  sulfurîque  concentré,  ce  traitement  ayant  pour 
résultat  de  faire  disparaître  le  styrolène  en  le  changeant  en 
polymères.  Pour   isoler   le   styrolène   contenu   dans    ces 
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huiles,  je  l'ai  changé  en  niétastyrolène,  puis  régénéré  par 
Vaction  de  la  chaleur.  Voici  comment  j'ai  opéré. 

i*^  Les  huiles  légères  brutes  ont  été  agitées  d'abord  avec 
de  la  soude  concentrée,  pour  éliminer  les  phénols  et  les  aci- 
des^ puis  avec  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  20  parties 
d^eau^  pour  éliminer  les  alcalis. 

2^  J'ai  procédé  ensui le  à  des  rectifications  fractionnées. 
Sans  entrer  dans  de  longs  détails  à  cet  égard,  il  suffira  de 
dire  que  j'ai  isolé  finalement  les  carbures  volatils  de  i44  ^ 
i5o  degrés,  mélange  encore  fort  complexe  et  duquel  le 
styrolène  ne  pouvait  pas  être  séparé  à  l'état  de  pureté. 

3*^  J'ai  introduit  ces  carbures  dans  des  tubes  de  verre 
scellés,  et  je  les  ai  chauffes  au  bain  d'huile  vers  200  degrés, 
pendant  quelques  heures,  afin  de  changer  le  styrolène  en 
métastyrolène,  carbure  beaucoup  moins  volatil,  et  dès  lors 
séparable  par  distillation  des  carbures  de  même  volatilité 
que  le  styrolène  primitif. 

4*^  J'ai  donc  ouvert  les  tubes,  j'ai  réuni  les  liquides  qu'ils 
renfermaient  et  je  les  ai  rectifiés^  jusqu'à  ce  que  le  thermo- 
mètre plongé  dans  le  liquide  marquât  la  température  de 
3oo  degrés  :  à  ce  moment  la  cornue  renfermait  encore  un 
résidu  assez  abondant.  Ce  résidu  contenait  du  métastyrolène 
et  divers  autres  polymères,  dérivés  de  quelques-uns  des 
carbures  primitifs. 

5°  Poussé  à  une  plus  haute  température  et  jusqu'au 
point  d'ébullilion  du  mercure,  ledit  résidu  a  fourni  un  li- 
quide renfermant  du  styrolène  régénéré,  mêlé  avec  divers 
autres  corps,  polymères  pour  la  plupart  des  carbures 
primitifs.  Mais  ces  derniers  polymères  sont  volatils  sans  dé- 
composition et  ils  ne  distillent  qu'à  une  très-haute  tempé- 
rature :  le  premier  caractère  les  distingue  du  métastyro- 
lène, et  le  second  caractère  permet  d'isoler  le  styrolène 
régénéré. 

6®  J*ai  repris  ce  liquide  complexe  et  je  l'ai  rectifié  une 
dernière  fois  :  entre  i45  et  i5o  degrés,  il  a  passé  un  carbure 
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de  cumolène,  de  naphtaline  et  de  quelques  carbures  ana- 
logues. 

1°  J'ai  commencé  par  soumettre  ce  mélange  à  des  distil- 
lations fractionnées,  de  façon  à  éliminer  peu  à  peu  tout 
carbure  volatil  au-dessous  de  172  degrés  et  tout  corps  vo- 
latil au-dessus  de  190  degrés. 

Le  résidu  des  distillations,  qui  demeure  chaque  fois  dans 
la  cornue  lorsque  le  thermomètre  marque  190  degrés,  se 
prend  en  une  masse  cristalline^  formée  de  naphtaline.  Mais 
cette  masse  cristalline  est  imprégnée  d'un  carbure  liquide 
que  j'ai  pris  soin  d'égoutier  et  de  réunir  aux  parties  distil- 
lées. Bref,  après  six  séries  de  distillations  fractionnées,  il 
me  restait  700  à  800  grammes  d^un  carbure  liquide,  volatil 
entre  lyS  et   190  degrés. 

Trois  nouvelles  séries  de  distillations  fractionnées  ont 
rapproché  ces  points  entre  178  et  i85  degrés  5  une  cer- 
taine quantité  de  naphtaline  cristallisait  chaque  fois  dans 
les  résidus.  Le  produit  avait  beaucoup  diminué  pendant 
ces  nouveaux  traitements. 

2°  C'est  alors  que  j'ai  eu  recours  à  l'acide  picrique.  J'ai 
mélangé  le  liquide  hydrocarboné  avec  une  solution  tiède  et 
saturée  de  cet  acide  dans  l'alcool;  le  mélange  a  déposé 
aussitôt  une  grande  quantité  de  picrate  de  naphtaline.  La 
liqueur,  filtrée  et  traitée  de  nouveau  par  l'acide  picrique, 
a  fourni  une  seconde  cristallisation.  Il  restait  une  eau 
mère  alcoolique,  renfermant  un  carbure  liquide  et  un  peu 
de  picrate  de  naphtaline  dissous,  laquelle  ne  précipitait 
plus  par  une  nouvelle  addition  d'acide  picrique. 

Le  précipité  obtenu  dans  les  opérations  ci-dessus  a  été 
exprimé,  puis  décomposé;  il  n'a  fourni  autre  chose  que  de 
la  naphtaline  à  peu  près  pure. 

3^  J'ai  mélangé  les  eaux  mères  alcooliques  avec  de  l'eau, 
ammoniacale,  et  j'ai  fait  digérer  le  tout  à  une  douce  cha^ 
leur.  Il  s'est  séparé  un  carbure  liquide,  que  j'ai  rectifié  d^ 
nouveau. 
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4^  Ce  carbure  a  commencé  à  bouillir  à  1 79  degrés  ;  les 
trois  quarts  ont  passé  jusqu'à  182  degrés,  un  quart  au 
delà  de  ce  terme.  Le  dernier  quart  contenait  encore  un 
peu  de  naphtaline  ;  mais  la  partie  volatile  vers  1 80  degrés 
ne  précipitait  pas  la  solution  alcoolique  d'acide  picrique. 

Une  dernière  rectification  de  ce  produit  a  fourni  un  car- 
bure liquide,  qui  distillait  presque  entièrement  entre  179 
et  180  degrés.  La  proportion  de  ce  carbure  définitif  était 
d'ailleurs  peu  considérable^  ce  qui  explique  comment  il  a 
pu  échapper  jusqu'ici  aux  observations. 

La  composition  de  ce  carbure  répond  à  la  formule  C*®H**. 
L'odeur  et  les  apparences  de  ce  corps  sont  semblables  à 
celles  du  cumolène.  Il  offre  les  propriétés  ordinaires  des 
carbures  benzéniques  :  il  se  dissout  tranquillement  et  sans 
résidu  dans  l'acide  nitrique  fumant  (refroidi)  et  dans  Tacide 
sulfurique  fumant  (légèrement  chauffé).  L'acide  sulfurique 
ordinaire  ne  l'attaque  que  difficilement,  etc.  Il  se  combine 
au  potassium,  comme  le  cumolène,  en  formant  un  composé 
d'un  noir  bleuâtre^  en  un  mot,  je  regarde  ce  corps  comme 
représentant  le  cymène^  C*^H**,  ou  un  isomère. 

A  la  vérité,  son  point  d'ébullition,  situé  vers  180  degrés, 
est  notablement  plus  rapproché  de  celui 

du  cumolène,  situé vers  166        )> 

que  ne  le  sont  les  points  d'ébullition  des  homologues  infé- 
rieurs : 

Xylène 1 89  degrés, 

Toluène m        » 

Benzine 80       » 

Mais  un  tel  rapprochement  n'est  pas  sans  exemple  dans  les 
séries  homologues.  Je  citerai  : 

L'acide  butyrique,  C*H'0%  qui  bout  à. .      i63  degrés, 
Et  l'acide  valérique,  C'^H'^O*,  qui  bout  à     175       » 

le  viens  d'assimiler  le  carbure  précédent  au  cyraène^ 
cependant  ce  point  mérite  une  étude  spéciale,  destinée  à 
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.a.  oKiiisiacutiaa  du  carbure  dont  il  s'agit.  En  effet,  il 
^scisfte  pâBHeurs  carbores  métamères  représentés  par  la 
ibrxHue  C^  H*  *.  et  comparables  aux  carbures  benzé- 
3Knw»w   Feis  ioat.  par  exemple  : 

Le  inetiiTiciuioléDe  ou  cymène 

'wttafaie ". C'»H»'(C»H*), 

L  e«à»iairieae 0«H»  (C<H«), 

Ltf  pRjpvitiMÉHW C'*H«(C«H»), 

La  bttC^îiHauinfe C'»H<(C»H'»), 

U  diiïdiyibeiuxiie C'^H^[eH<(C^H«)], 

Cest  ^«a]«*mi?nc  par  Tétude  des  dédoublements  et  des  dé- 
v.'umposîtioas  <|ue  la  constitution  réelle  du  carbure  décrit 
plu:>  haut  ptnit  lètre  fixée  sans  retour. 

A  cul  eâet«  j*aî  eu  recours  à  la  méthode  universelle  de 
r^uctioa  ijue  j*aî  découverte  (Comptes  rendus ^  t.  LXIV, 
p.  700^  lîkî^^K  J*aî  donc  cbauffé  le  cymène  du  goudron 
ie  houille  dvev  So  fois  son  poids  d'une  solution  aqueuse 
Hitur^  à  troi J  diacide  îodhydrique  5  j 'ai  opéré  à  la  tempé- 
r^ftture  de  ivS*  désirés,  dans  des  tubes  de  verre  excessive- 
uieut  irsi$Uttt>  el  remplis  à  l'avance  d'acide  carbonique. 

\pfi4»  r^fiviJisjsoment,  jai  ouvert  les  tubes,  dans  lesquels 
>  ct^it  ole*eIv>p[H>  un  volume  énorme  de  gaz.  J'ai  recueilli 
'c>i:4A  et  isolé  le  liquide  hydrocarboné. 

Le  <îw  était  constitué  par  de  Thydrogène  sensiblement 
:Hir.  Le  liquide  était  formé  presque  en  totalité  par  de  l'hy- 
iruivdtratwlèiu\C"H",  qui  bouillait  entre  1 55  eti6ode- 
;;wï!s  et  iKVjisevUit  lous  les  caractères  du  carbure  des  pétroles. 
Il  u'eUit  jiUJivjue.  soit  à  la  température  ordinaire,  soit  à  une 
iiHiKX^ch^lour.  ni  pur  1  acide  nitrique  fumant,  ni  par  l'acide 
N^ttttK^uo  fumant,  ni  {wr  leur  mélange.  Le  brome  était 
^CiticiU  .vàu>  Av  tiou  à  froid.  La  formation  de  ce  carbure 

twvavi  à  l\\jUAtiou  suivante  : 

vWne.  Hydrure 

de  décylèoe. 
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J'ai  confirmé  celte  équation,  en  dosant  Tiode  mis  à  nu 
dans  la  réaction,  au  moyen  d'une  solution  étendue, d'acide 
sulfureux.  Le  poids  de  cet  iode  indique  en  effet  la  quantité 
d'acide  iodhydrique  décomposée  pour  fournir  de  l'hydro- 
gène, dont  une  partie  se  fixe  sur  le  cymène,  tandis  que  le 
reste  devient  libre.  Or,  la  dernière  proportion  a  été  mesurée 
directement;  en  déduisant  l'iode  correspondant  à  l'hydro- 
gène libre  de  celui  qui  a  été  dosé  par  l'acide  sulfureux,  on 
trouve  le  poids  de  l'iode  correspondant  à  l'hydrogène  fixé 
sur  le  cymène.  Ce  poids  s'accorde  exactement  avec  l'équa- 
tion précédente. 

La  transformation  à  peu  près  intégrale  du  carbure  extrait 
du  goudron  de  houille  en  hydrure  de  décylène,  sous  l'in- 
fluence de  l'acide  iodhydrique^  prouve  que  ce  carbure  est 
constitué  surtout  par  la  tétramélhylbenzine.  En  effet,  dans 
ces  conditions,  la  diéthylbenzine  et  les  autres  métamères  ne 
se  changent  que  partiellement  en  hydrure  de  décylène, 
une  portion  toujours  notable  des  carbures  complexes  se 
dédoublant  sous  l'influence  de  l'acide  iodhydrique,  en 
reproduisant  les  hydrures  saturés  qui  répondent  aux  deux 
carbures  générateurs  (i). 

La  théorie  générale  que  j'ai  proposée  (p.  84)  pour  ex- 
pliquer l'existence  des  homologues  de  la  benzine  dans  le 
goudron  de  houille  trouve  donc  une  nouvelle  vérification 
dans  la  présence  du  cymène. 

J'ajouterai  que  la  même  théorie  conduit  à  regarder 
comme  probable  la  présence  des  divers  métamères  du  cy- 
mène dans  le  goudron  de  houille.  Or  l'expérience  n'est  point 
contraire  à  cette  conséquence,  car  elle  indique  en  même 
temps  que  l'existence  prédominante  de  la  tétramélhylben- 
zine, la  présence  probable  d'une  petite  quantité  des  car- 
bures métamères. 

En  effet,  la  masse  principale  du  carbure  décrit  précé- 

(i)  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p.  787. 
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demment,  soumise  à  Tacrion  d'un  excès  d'acide  îodhy- 
drique,.se  change  en  hydrure  de  décylène;  mais  il  apparaît 
dans  sa  décomposition  une  très-pelite  quantité  d'un  car- 
bure forraénique  irès-volatîl  (hydrure  d'hexylène?).  Celte 
circonstance  me  porte  à  admettre  dans  le  cymène  du  gou- 
dron de  houille  la  présence  de  quelqu'un  de  ses  métamëres, 
mélangé  en  faible  proportion.  Je  suis  même  porté  à  re- 
garder ce  métamère  comme  n'étant  autre  que  la  diéthyl- 
benzine,  à  cause  de  la  parenté  étroite  qui  existe  entre  la 
diéthylbenzine  et  la  naphtaline,  carbure  contenu  en  si 
grande  quantité  dans  le  goudron  de  houille.  L'un  et  l'autre 
de  ces  carbures  dérivent  en  effet  de  l'union  de  2  molécules 
éthyliques  et  de  i  molécule  benzénique  : 

Naphtaline 0»H<[C*H2(C*H^)], 

Diéthylbenzine C>'H*[eH*(C*H«)]. 

Or,  il  suffit  de  concevoir  l'hydrogénation  de  la  naphta- 
line pour  passer  de  ce  carbure  à  la  diéthylbenzine.  J'ai 
observé  en  effet  que  cette  hydrogénation  s'effectue  sous 
l'influence  de  l'acide  iodhydrique ,  c'est-à-dire  en  défini- 
tive par  la  réaction  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  naphta- 
line. On  conçoit,  dès  lors,  que  cette  même  hydrogénation 
puisse  avoir  lieu  dans  le  cours  des  réactions  pyrogénées. 

Si  ces  vues  sont  exactes,  il  est  probable  que  les  huiles  de 
goudron  de  houille  contiennent  également  Téthylbenzine 

c'est-à-dire  le  produit  normal  de  l'hydrogénation  du  styro- 
lène, 

puisque  le  styrolène  existe  réellement  dans  le  goudron  de 
houille. 

On  peut  encore  invoquer  à  l'appui  de  cette  opinion  la 
présence  de  la  naphtaline  dans  le  goudron  de  houille  ;  car 
la  naphtaline,  soumise  à  l'influence  de  certains  agents  hy- 
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drogénants,  se  change,  comme  je  Faî  reconnu,  en  ëlhyl- 
henzine  et  hydrure  d'élhylène  (i). 

Ainsi  se  trouveraient  expliquées  les  grandes  difOcuItés 
que  l'on  a  rencontrées  jusqu'ici  dans  la  préparation  du  xy- 
lène  pur  ou  diméthylbenzine,  ce  carbure  étant  îsomérique 
avec  réthylbenzine,  quoique  un  peu  moins  volatil. 

Beaucoup  d'autres  cas  de  métamérie,  analogues  aux 
précédents,  et  produits  par  les  mêmes  réactions  générales, 
doivent  encore  exister  parmi  les  carbures  du  goudron  de 
houille. 

III.  Hydtures  de  naphtaline,  C^^W  et  C*^H»*. 

Voici  d'autres  corps,  prévus  par  la  théorie  des  actions 
réciproques  des  carbures  d'hydrogène  soit  entre  eux,  soit 
avec  l'hydrogène,  et  qui  se  rencontrent  en  effet  dans  le 
goudron  de  houille  :  je  veux  parler  des  hydrures  dérivés 
des  carbures  incomplets,  tels  que  la  naphtaline,  l'acénaph- 
tène,  l'anthracène,  etc.  Je  vais  m' attacher  spécialement 
aux  hydrures  de  naphtaline. 

Lorsque  la  naphtaline  est  soumise  à  l'influence  ménagée 
àt&  agents  hydrogénants,  et  spécialement  à  celle  de  l'acide 
iodhydrique,  ou  bien  encore  aux  réactions  successives 
du  potassium  et  de  Teau  (p.  157),  elle  se  change  en  un 
hydrure,  C'^H*<>: 

La  formation  d'un  second  hydrure,  C*®H",  est  probable 
(voir  la  théorie  des  corps  aromatiques,  p.  77  de  ce  vo- 
lume), quoique  je  n'aie  pas  encore  réussi  à  isoler  cet  hy- 
drure à  l'état  de  pureté. 

L'existence  des  mêmes  hydrures  de  naphtaline  dans  le 
goudron  de  houille  peut  donc  être  prévue.  Elle  est  encore 
prévue,  en  tant  que  le  premier  hydrure,  C"H*^,  représente 
un  polymère  de  l'acétylène  (p.  60). 


(i)  Comptes  rendus^  t.  LXIV,  p.  788  (1867). 
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J'ai  rt^ussî  à  confirmer  ces  prévisions  et  à  extraire  du 
•ouJrou  de  houille  un  carbure  nouveau,  qui  offre  la  com- 
(>o^iiioa elles  propriétés  de  Thydrurede  naphtaline, C'^H*®. 

Ce  carbure  peut  être  isolé  en  suivant  exactement  la 
uA«>uie  mai*che  que  pour  le  cymène,  mais  en  dirigeant  Tat- 
icutiou  sur  les  carbures  volatils  entre  200  et  210  degrés.  Ce 
spul  surtout  les  huiles  lourdes  qui  peuvent  fournir  Fhy- 
drure  de  naphtaline  en  proportion  notable. 

Api*^  avoir  rectifié  ces  huiles  à  plusieurs  reprises  et 
îaolé  la  partie  qui  bout  entre  200  et  220  degrés,  on  Fagite 
avec  des  solutions  alcalines,  puis  avec  de  l'acide  sulfurique 
titeudu  de  son  volume  d'eau.  On  rectifie  alors  de  nouveau, 
cl  on  précipite  la  naphtaline,  à  Taide  de  traitements  réité- 
rvit  par  une  solution  alcoolique  diacide  picrique,  jusqu'à 
lîo  qu'on  ait  obtenu  un  carbure  privé  d^action  sur  ce 
loaclif. 

(!e  carbure,  qui  bout  vers  20 5  degrés,  répond  à  la  com- 
position C*^H*^  :  il  est  identique  avec  celui  qui  résulte  de  la 
n^uction  ménagée  de  la  naphtaline  sur  l'acide  iodhydrique. 
(l'iiHt  un  liquide  doué  d'une  odeur  forte  et  désagréable,  tout 
A  fait  distincte  de  celle  du  cumolène.  Il  se  dissout  à  froid 
dans  Tacide  nitrique  fumant,  avec  dégagement  de  chaleur, 
muin  sans  production  de  vapeur  nitreuse,  pourvu  que  l'on 
MilHoIn  défaire  le  mélange  peu  à  peu  et  en  refroidissant" 
\^^  tout.  Le  produit  nitré  résultant  est  liquide. 

1 /acide  sulfurique  fumant  et  même  l'acide  ordinaire 
diHHolvcnt  l'hydrure  de  naphtaline,  surtout  avec  le  con- 
rdiir»  d'une  légère  chaleur.  Le  brome  l'attaque  immédia- 
loMMrnt,  avec  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Ce  car- 
Imn?  ne  précipite  pas,  lorsqu'on  le  mélange  avec  une 
solution  alcoolique  d'acide  picrique.  Il  ne  forme  pas 
iififi  plus,  avec  l'iodure  de  potassium  ioduré,  d'iodure 
f  rihlallisé. 

La  propriété  la  plus  frappante  de  l'hydrure  de  naphta- 
linii  cAt  la  suivante  :  ce  carbure,  chauffé  au  rouge  dans  un 
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tube  de  verre  scellé,  régénère  la  naphtaline  : 

C20H««  z=  C*»H»  -+-  H'. 

Hydrure        ^laphta- 
de  Une. 

naphtaline. 

D'après  les  essais  auxquels  je  me  suis  livré)  il  semble 
exister  aussi  dans  le  goudron  de  houille  un  autre  hydrure 
liquide,  C*®H",  correspondant  au  perchlorure  de  naphta- 
line, C*°H*C1*.  Le  point  d'ébuUition  de  cet  hydrure  est 
compris  entre  celui  du  cymène,  C*^H**,  et  celui  du  premier 
hydrure  de  naphtaline,  C'^H*°.  Mais  le  nouveau  corps  est 
tellement  analogue  avec  ces  deux  autres  carbures,  que  la 
séparation  exacte  d'un  tel  carbure,  au  sein  d'un  pareil  mé- 
lange, ne  peut  guère  être  réalisée  avec  certitude,  dans 
Tétat  présent  de  nos  connaissances. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  demeure  établi  que  les  hydrures  de 
naphtaline,  ou  tout  au  moins  le  premier  d'entre  eux,  accom- 
pagnent la  naphtaline  dans  le  goudron  de  houille.  J'ajouterai 
encore,  pour  n'y  plus  revenir,  que  la  présence  dans  le  gou- 
dron de  houille  d'un  hydrure  d'acénaphtène.    C**H**  (i), 

liquide  et  bouillant  vers sSoà    260  degrés, 

et  celle  de  Vhjdrure  d^ anthracène C**H**  (2), 

liquide  et  bouillant  vers 285  degrés, 

me  paraissent  également  probables.  J'admets  Texistence  de 
ces  corps  d'après  l'examen  que  j'ai  fait  des  huiles  lourdes 
volatiles  entre  aSo  et  3oo  degrés,  et  leur  comparaison  avec 
les  hydrures  qui  résultent  de  l'action  ménagée  de  l'acide 
iodhydrique  sur  l'acénaphtène  et  sur  l'anthracène. 

IV.  Anthrachne,  Q?^W\ 

Dans  la  distillation  du  goudron  de  houille,  on  obtient, 
après  la  naphtaline^  divers  carbures  solides  et  lamelleux, 

(i)  La  théorie  indique  encore  Texistence  de  deux  autres  hydrures  d^acé- 
napthène,  C**H»*  et  C**H"  {voir  plus  loin  p.  240). 
(3)  Probablement  identique  avec  le  ditolylede  M.  Fittig. 
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que  Ton  débarrasse  par  pression  ou  par  essorage  des  liquides 
dont  ils  sont  imprégnés.  La  masse  ainsi  préparée  constitue 
ce  que  l'on  appelle  Vanthracène  brut.  C'est  un  mélange 
d'un  grand  nombre  de  corps  distincts,  tant  carbures  que 
composés  oxygénés.  M.  Anderson  a  retiré  de  ce  mélange, 
il  y  a  quelques  années,  par  une  série  de  cristallisations  dans 
les  huiles  légères  de  houille,  un  carbure  déterminé  qu'il 
a  désigné  spécialement  sous  le  nom  à^anthracène  :  ce  nom 
avait  été  déjà  employé  par  MM.  Dumas  et  Laurent  pour 
désigner  un  carbure  analogue.  D'après  M.  Fritzsche,  le  car- 
bure précédent  est  encore  un  mélange;  car  ce  savant  a 
réussi  à  en  séparer  cinq  ou  six  nouveaux  principes  définis 
qu'il  distingue  par  diverses  propriétés,  et  spécialement  à 
l'aide  d'un  nouveau  réactif  an thracéno-nitré,  dont  le  mode 
de  préparation  n'est  pas  encore  parfaitement  connu  (i). 

Dans  un  voyage  que  ce  savant  distingué  a  fait  récemment 
à  Paris,  il  a  bien  voulu  me  communiquer  quelques-uns 
des  produits  qu'il  a  découverts  et  un  échantillon  de  son 
réactif.  Guidé  par  ces  indications,  j'ai  repris  l'étude  des 
produits  que  j'avais  obtenus  précédemment,  dans  les  actions 
réciproques  des  carbures  d'hydrogène,  et  spécialement 
celle  du  carbure  auquel  j'avais  attribué  le  nom  à^anthra- 
cène  :  j'ai  soumis  tous  ces  corps  à  de  nouvelles  purifica- 
tions, de  façon  à  les  amener  au  même  état  de  pureté  que 
les  produits  définis  par  M.  Fritzsche.  Ce  sont  ces  nouveaux 
résultats  que  je  vais  développer  ici,  d'après  mes  expériences 
personnelles.  J'exposerai  d'abord  la  préparation  de  l'an- 
thracène  pur;  j'établirai  ses  relations  chimiques  avec  le 
toluène  et  avec  la  benzine,  soit  par  analyse,  soit  par  syn- 
thèse, relations  entièrement  conformes  à  celles  que  j'avais 
définies  par  mes  expériences  antérieures  et  qui  fixent  la 
formule  et  la  constitution  de  ce  carbure;  enfin  j'en  décrirai 


(i)  Bulletin  de  l'Académie  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg,  la  mars  1867. 
— Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences  de  PariSf  t.  LXl  V,p.  loS^  (1867). 
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les  propriétés  chimiques  et  physiques  les  plus  générales. 

i.  Préparation  de  Vanthracène  pur»  — La  préparation 
de  Tanthracène  pur  est  une  opération  longue  et  pénible.  On 
peut  la  réaliser  avec  certitude,  en  suivant  la  marche  que 
voîcî  : 

i^  On  prend  la  matière  solide  qui  passe  après  la  naphta- 
line^ dans  la  distillation  du  goudron  de  houille,  c'est-à-dire 
l'anthracène  brut,  et  on  distille  cette  substance  avec  pré- 
caution. On  recueille  séparément  ce  qui  passe  depuis  34o  de- 
grés jusqu'au  point  d'ébuUition  du  mercure,  et  on  continue 
encore  la  distillation  pendant  quelque  temps,  après  que  ce 
point  a  été  atteint.  On  reprend  le  produit  distillé  entre  ces 
limites,  et  on  le  distille  de  nouveau,  jusqu'à  ce  que  le  ther- 
momètre placé  dans  la  cornue  marque  35o  degrés.  Ce  qui 
reste  alors  dans  la  cornue  est  constitué  en  grande  partie  par 
de  l'anthracène  proprement  dit. 

a®  On  fait  bouillir  cette  masse  avec  de  Thuile  légère  de 
houille  (portion  volatile  entre  120  et  i5o  degrés),  et  ou 
filtre  la  liqueur  bouillante.  Par  refroidissement,  elle  se 
prend  en  une  masse  cristalline.  On  exprime  le  tout  sous  la 
presse,  et  jusqu'à  ce  que  la  substance  placée  entre  des  pa- 
piers buvards  cesse  de  les  tacher.  On  répète  quatre  ou 
cinq  fois  ces  opérations:  dissolution,  cristallisation,  expres- 
sion de  la  matière. 

Le  produit  finalement  obtenu  est  jaunâtre;  il  fournit, 
avec  le  réactif  anthracéno-nitré,  de  belles  lamelles  rhom- 
boïdales,  tantôt  violettes,  tantôt  simplement  bleues,  mais 
que  je  regarde  dans  tous  les  cas  comme  produites  par  l'an- 
thracène souillé  seulement  par  des  traces  de  matière  étran- 
gère. Une  ou  deux  nouvelles  cristallisations  dans  les  huiles 
Itères  de  houille  ne  modifient  que  légèrement  ce  produit, 
la  teinte  des  lamelles  fournies  par  le  réactif  se  rapprochant 
peu  à  peu  d^une  teinte  violette,  sans  parvenir  encore  à  la 
belle  couleur  rose-violacé  qui  caractérisç  l'anthracène  pur. 

Ami.  de  Chim.  ei  de  Phys.,  40  série,  t.  XII.  (Octobre  1867.)  l4 
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3®  A  ce  moment,  c'est-à-dire  après  quatre  ou  cinq  cris- 
tallisations dans  Thuile  de  houille,  il  faut  changer  de  dissol- 
vant. L'alcool,  qui  aurait  été  peu  efficace  au  début  de  la 
purification,  devient  au  contraire  très-utile  vers  la  fin.  Une 
seule  cristallisation  dans  l'alcool  fournit  alors  l'anthra- 
cène  à  peu  près  pur^  très-nettement  cristallisé  en  lamelles 
rliomboïdales  à  arêtes  bien  définies,  et  capable  de  produire 
avec  le  réactif  anthracéno-nitré  des  lamelles  rhomboïdales 
d'un  rose  violacé  tout  à  fait  caractériçtique. 

L'anthracène  ainsi  purifié  peut  être  employé  dans  la  plu- 
part des  réactions.  Cependant  il  est  encore  teinté  en  jaune 
et  il  ne  manifeste  pas  la  fluorescence  violette  de  l'anthracène 
absolument  pur.  Des  cristallisations  réitérées  dans  Talcool 
permettent,  à  la  rigueur,  de  compléter  la  purification.  Mais 
pour  obtenir  alors  du  premier  coup  le  corps  tout  à  fait 
pur,  il  vaut  mieux  le  soumettre  à  une  sublimation  ménagée. 

4^  A  cet  effet,  on  introduit  le  produit  purifié  par  les 
opérations  précédentes  dans  une  cornue  tubulée,  de  gran- 
deur telle,  que  la  matière  fondue  en  remplisse  environ  la 
dixième  partie.  On  chauffe  la  matière  sur  un  bec  de  gaz,  de 
façon  à  la  maintenir  à  une  température  un  peu  supérieure 
A  celle  de  la  fusion^  sans  atteindre  cependant  celle  de 
TébuUition.  Dans  ces  conditions,  Tanthracène  se  sublime 
lentement  et  vient  se  condenser  dans  le  col  de  la  cornue. 
Quand  celui-ci  est  rempli  par  les  lamelles  minces  et  lé- 
gères de  l'anthracène,  on  éteint  le  bec  de  gaz  et  on  laisse 
refroidir.  On  détache  alors,  à  l'aide  de  douces  secousses,  le 
produit  sublimé,  et  on  le  fait  tomber  dans  un  petit  flacon 
à  large  ouverture*,  puis  on  recommence  la  sublimation. 

Les  premières  parties  d'anthracène  ainsi  obtenues  sont 
absolument  pures,  en  lamelles  brillantes,  incolores^  douées 
d'une  belle  fluorescence  violette.  Elles  fournissent  avec  le 
réactif  de  M.  Fritzsche  des  lamelles  d'un  rose  violacé,  sans 
aucun  mélange. 

Cependant,  en  répétant  à  plusieurs  reprises  la  sublima- 
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tion,  on  finit  par  obtenir  des  produits  offrant  une  très-légère 
nuance  jaune,  quoique  constitués  encore  par  de  Tanthra- 
cène  pur.  On  peut  les  blanchir  par  une  nouvelle  subli- 
mation. 

Dans  tous  les  cas,  on  arrête  alors  l'opération  et  on  fait 
redissoudre  dans  Thuile  légère  de  houille  le  contenu  forte- 
mont  coloré  de  la  cornue.  Après  une  nouvelle  cristallisation 
de  ce  résidu  dans  Talcool,  on  recommence  la  purification 
par  sublimation. 

En  suivant  la  marche  qui  vient  d^ètre  indiquée,  on  obtient 
à  coup  sur  et  sans  tâtonnement  l'anthracène  pur.  Au  con- 
traire, ce  résultat  ne  peut  pas  toujours  être  réalisé  lorsqu^on 
se  borne  i  traiter  par  les  dissolvants  les  produits  bruts 
extraits  du  goudron  de  houille;  en  effet,  ces  produits  sont 
très-compliqués,  et  il  arrive  souvent  que  les  traitements 
réitérés  que  Ton  en  fait,  au  moyen  d'un  dissolvant,  con- 
Tcrgent  vers  des  carbures  fort  difilérents  de  Tanthracène 
véritable. 

Exposons  maintenant  les  propriétés  de  l'anthracène  pré- 
paré comme  il  vient  d'être  dit. 

2.  Propriétés  physiques,  —  C'est  un  carbure  cristallisé, 
d'un  blanc  éclatant,  la melleux,  doué  d'une  fluorescence  vio- 
lette, laquelle  se  manifeste  seulement  lorsque  le  carbure  est 
absolument  pur.  Lorsqu'il  a  été  cristallisé  uniquement  dans 
l'alcool,  l'anthracène  conserve  souvent  une  légère  teinte 
jaune,  qui  fait  disparaître  la  fluorescence  violette.  H  cris- 
tallise en  tables  rhomboïdales,  souvent  tronquées  sur  deux 
sommets,  ce  qui  leur  donne  une  apparence  d'hexagone  sous 
le  foyer  du  microscope.  Du  reste,  cette  même  apparence 
cristalline  appartient  à  un  grand  nombre  de  carbures  pyro- 
génés.  Observée  sur  l'anthracène,  elle  n'est  bien  déter- 
minée que  lorsque  le  carbure  est  très-pur;  autrement,  il  se 
présente  en  lamelles  à  faces  courbes  et  contournées,  mal 
définies. 

3.  jiction  de  la  chaleur,  —  Soumis  à  l'action  de  la  cha- 

14. 
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3®  A  ce  moment,  c'est-à-dire  après  qu  .  :o  degrés,  en 
tallisatîons  dans  Thuile  de  houille,  il  fai.  lùdement  sous 

yant.  L'alcool,  qui  aurait  été  peu  efll.  .liJe  cristallise 
purification,  devient  au  contraire  trc.  :  in  thermomètre 
seule  cristallisation  dans  l'alcool  .  .:.>  degrés  (i),  pen- 
cène  à  peu  près  pur,  très-nettemc.  -.ytr-n  et  de  solidifica- 
rliomboïdales  à  arêtes  bien  défin't  .  . iciles  à  définir  rigou- 
avec  le  réactif  anthracéno-nitn'  ^^  iiat  (p.  194)- 
d'un  rose  violacé  tout  à  fait  r^'         .  j0>  au  sein  d'un  bain- 

L'anthracène  ainsi  purifie  ^  .  i,jcmi^e  aucune  volatilisa- 
part  des  réactions.  Cepend-  ^^  .^imemi  en  fusion,  c^est-à- 
et  il  ne  manifeste  pas  la  fliu  ^^  ..  Htfalime  très-aisément,  en 
absolument  pur.  Des  crîs      ^^^  icrttante,  et  en  fournissant 


permettent,  à  la  rigueur, 
pour  obtenir  alors  du 
pur,  il  vaut  mieux  le  sr 
4°  A  cet  effet,  o»"  * 
opérations  précède»^* 
deur  telle,  que  la 
dixième  partie.  O' 
façon  à  la  maiir- 
à  celle  de  la  *** 
Fébullitiou.  : 
lentement  et -^ 
tnd  LtiMA0  ^ 

B  de  4  -    ' 
r. 


jitllants  et  micacés.  Si  Ton 

ie  point  d'ébullition  du 

dboUition  et  distille  sous  la 

,  à  aspect  cristallin. 

s'altère  toujours  pendant 

jorilier  l'anthracène  par  une 

inférieure  à  son  point 

incolore. 

l'anthracène  donne   lieu  à 

.  En  effet,  ce  point  est 

■^  jeîitt  qui  semblerait  devoir  ré- 

^  comme  il  résulte  des  rappro- 

carbures  qui  dérivent  du  to- 

progressive. 

'-»« C"H»», 

^MOK  représentant 

,  6i?«t  Ters 280  degrés; 


e*H*)«  ou 


11 


,(C"H')»ou 
. .  3o5  ou 


C"H 

392  degrés. 

3 10  degrés. 
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il  cMicore  calculer  le  point  d'ébullition  de  l'an- 
:î-  diverses  autres  analogies;  on  arriverait,  dans 
is.  à  un  point  d'ébuUition  voisin  de3ioou  Saode- 
^icj.  Or  ce  point  est  bien  éloigné  de  la  température  de 
juo  degrés,  au  voisinage  de  laquelle  distille  l'anthracène. 
\iissi  je  suis  porté  à  croire  que  T an thracène  éprouve,  avant 
d  (Mitrer  en  ébullition ,  quelque  cbangement  analogue  à 
ceux  que  subissent  le  phosphore,  le  soufre  ou  le  styrolène. 
Il  semble  qu'il  soit  ainsi  transformé  par  la  chaleur  en  un 
corps  polymère,  lequel  reviendrait  à  l'état  d'anthracène 
sous  l'influence  de  la  distillation. 

Une  telle  transformation  de  Tanthracène  en  polymère 
s'accorde  avec  la  constitution  que  j'attribue  à  ce  carbure 
\yoir  p.  63),  puisqu'il  représente  un  composé  incomplet 
et  dès  lors  susceptible  de  polymérie.  Elle  s'accorde  égale- 
ment avec  la  métamorphose  du  même  carbure  en  un  corps 
beaucoup  moins  soluble,  sous  l'influence  de  la  lumière, 
métamorphose  observée  par  M.  Fritzsche.  Enfin  je  citerai 
à  l'appui  de  cette  opinion  mes  propres  observations,  rela- 
tives à  l'action  de  l'iode  et  à  celle  de  l'acide  iodhydrique, 
lesquels  fournissent  avec  l'anthracène  des  dérivés  poly- 
mériques,  comme  je  l'exposerai  tout  à  l'heure. 

4.  Dissolvants.  —  L'antbracène  est  très-peu  soluble 
dans  la  plupart  des  dissolvants,  à  la  température  ordinaire. 
Mais  l'alcool  bouillant,  et  surtout  les  huiles  légères  de 
houille,  à  l'ébullition,  le  dissolvent  en  quantité  plus  grande. 
11  se  dépose  de  nouveau  et  presque  en  totalité  pendant  le 
refroidi  ssement. 

5.  Action  des  réactifs  généraux.  —  Je  citerai  1* acide 
sulfurique  fumant  et  l'acide  sulfurique  ordinaire,  l'acide 
nitrique  fumant,  le  brome,  l'iode^  le  potassium. 

1°  L'anthracène  pur,  chauffé  légèrement  avec  V acide  sul- 
furique fumant,  s'y  dissout  peu  à  peu  et  complètement,  en 
formant  une  solution  verdâtre.  Cette  dissolution  peut  être 
étendue  d'eau,  sans  fournir  aucun  précipité  :  elle  renferme 
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leur,  l'anthracène  fond,  un  peu  au-dessus  de  soo  d 


liquide  lin 


idc,  mais  qui  se  colore  assez  rapide 


l'influence  prolongée  de  la  chaleur.  Ce  liquide 
de  nouveau  pendant  le  refroidissement,  et  an  t1 
plongé  dans  la  masse  se  maintient  vers  aïo  de; 
dant  la  solidification.  Les  points  de  fusion  et 
lion  de  l'anthracène  sont  d'ailleurs  difficiles 
reusement,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus  haut  ( 

Â  lOo  degrés,  dans  un  tube  plongé  an 
marie  bouillant,  l'anthracène  n'éprouve 
tion  sensible.  Mais  le  carbure  mainlenu 
dire  vers  aïo  à  a^o  degrés,  seaublii' 
répandant  une  odeur  fétide  et  irritais 
de  petits  cristaux  lamelleux,  brillan  ■^••liéi 

porte  la  température  jusque  vers  Ii  ^jIcs. 

mercure,  l'antbracèneentre  en  ëbu'  "i/ue  fumant 

forme  d'une  masse  d'un  blanc  jaui  -  '^  un  fer  ronge 

Cependant  une  portion  notable  ■■  :'vcc  formation  de 

cetteopération.  Aussi  doîl-onpT  ■  ^iont  pluBÎenra  sont 
sublimation  opérée  à  une  iemp<'L  urson  a  fait  ane  étude 
d'ébullition,  si  on  vent  l'obtei 

Le    point  d'ébullition   de      -ir-i.raiillirtcène,  avecfor- 
quelques  remarques  întéresa.  :  --  k  cocpa bromes  (a), 
beaucoup  plus  élevé  que   .   ..^  *■  >>*  *Q  *VM  l'ib^,  est 


pondre  à  la  formule  C"  ' 

^Vide  iodliydrique  et 

chemenis  wîvanu,  i-m 
luène  pttr  obb  d^s)i<r<<> 
Le  <liioljIe,(C>'i- 
lyiiUfcquujbi.v 

-iT  Tanthracène  en  pro- 
.<■•  renfermant  une  cer- 

i-bjdnjretl'iuiilii 

i.eoe,  comme  le  siyro- 
oJe,  une  transforma- 
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'  à  des  polymères  du  carbure  ou  à 


n 


-tnthracène,  forme  un 
îques  de  la  naph- 

d  nombre   de 
r  des  combinai- 
.ci  Tacide  picrique 
i  lizscbe. 
»  présence  de  l'acide  pî- 
ujueur  à  peu  près  saturée, 
(Tanthracène,  cristallisé  en 
.û  a  été  décrit  précédemment 
.ilcment  comment  un  excès  d'aï- 
^raude  facilité  cette  combinaison, 
[)lus  caractéristique  encore  pour  Tan- 
ci  pur,  est  celui  que  Tanthracène  forme 
:  caciif  anthracéno-nitré.  Il  suffit  de  verser 
la  dissolution  de  ce  réactif  dans  le  toluène 
.ollc  d'anthracène  placée  au  foyer  du  micro- 
iV  voir  apparaître,  soit  immédiatement,  soit  par 
;ion  spontanée,  de  belles  lamelles  rhomboïdales, 
iointe  rose-violacé.  Mais  pour  peu  que  Tanthracène 
'>ii  pas  absolument  pur,  il  fournit  en  même  temps ^ 
cr  le  réactif,  un  composé  moins  soluble,   dérivé  d^un 
autre  carbure,  et  qui  se  précipite  d'abord,  sous  la  forme 
de  minces  lamelles  prismatiques  brunes  :  cependant  les 
lamelles  violettes  anthracéniques  ne  tardent  pas  à  se  dépo- 
ser, par  suite  de  l'évaporation  spontanée  de  la  liqueur. 

A  un  degré  de  purification  un  peu  moins  avancé.  Tan- 
thracène  du  goudron  de  bouille  ne  fournit  plus  de  lamelles 
roses,  mais  seulement  de  belles  lamelles  bleues,  semblables 
d*aspect  aux  lamelles  roses,  et  qui  me  paraissent  èlre^  au 
moins  dans  certains  cas,  constituées  par  de  l'antbracène 
associé  à  une  très-petite  quantité  de  matières  étrangères. 
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Enfin,  quand  les  matières  étrangères  sont  plus  abondantes, 
toute  réaction  spécifique  de  Tanthracène  cesse  de  se  mani- 
fester avec  le  réactif  de  M.  Fritzsche,  bien  que  la  masse 
principale  puisse  être  encore  formée  par  l'anthracène. 

7,  Constitution  de  Vanthracène,  —  Jusqu'ici  j'ai  décrit 
très-minutieusement  la  préparation  et  les  réactions  du  car- 
bure  que  je  désigne  sous  le  nom  d'anthracène.  Il  me  reste 
maintenant  à  démontrer  que  ce  carbure  est  bien  identique 
avec  le  composé  désigné  sous  cette  dénomination  dans  les 
Mémoires  précédents,  lequel  représente  un  dérivé  normal 
du  toluène  (p.  129  et  i3i), 

et  se  forme  également  par  la  réaction  de  l'éthylène  sur  la 
benzine  (p.  i3  et  18), 

2C"H«  -+-  C^H^  =C"H'«  H-  3  H% 

par  celle  du  styrolène  sur  la  benzine  (p.  17), 

C'«H»  +  O^H^  =C"H'»  -f-  2H% 

et  par  un  grand  nombre  d'autres  réactions  pyrogénées 
exposées  dans  le  présent  volume. 

J'ai  obtenu  cette  démonstration  à  la  fois  à  l'aide  des  mé- 
thodes synthétiques  et  à  Taide  des  méthodes  analytiques. 

En  effet,  l'anthracène  préparé,  soit  par  l'action  de  la  cha- 
leur sur  le  toluène,  soit  par  l'union  du  styrolène  avec  la 
benzine,  offre  les  diverses  propriétés  physiques  et  chimiques 
de  l'anthracène  extrait  du  goudron  de  houille,  à  l'aide  des 
procédés  décrits  précédemment. 

La  réaction  de  M^  Fritzsche,  de  même  que  toutes  les 
autres,  peut  être  reproduite  sur  le  carbure  que  j'ai  pré- 
paré, soil  avec  le  toluène,  soit  avec  le  styrolène  et  la  ben- 
zine. Mais  en  opérant  sur  le  carbure  obtenu  dans  ces  cir- 
constances, de  même  que  sur  le  carbure  obtenu  dans  les 
traitements  du  goudron  de  houille,  la  réaction  précédente 
est  délicate  et  demande  quelques  précautions  pour  être 
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reproduite.  Si  l'on  se  bornait  à  purifier  le  carbure  dérivé 
du  styrolène  et  de  la  benzine  par  une  distillation,  suivie 
d'une  seule  cristallisation  dans  les  dissolvants,  on  obtien- 
drait seulement  avec  le  réactif  de  belles  lamelles  bleues  ; 
de  même  que  si  Ton  opérait  sur  le  carbure  du  goudron 
de  houille  incomplètement  purifié.  Ce  n'est  que  par  une 
suite  méthodique  de  traitements,  semblables  à  ceux  qui  ont 
été  décrits  pour  le  carbure  du  goudron  de  houille,  que  l'on 
amène  l'anthracène  formé  dans  les  réactions  pyrogénées  à 
offrir  les  lamelles  rose-violacé,  avec  leur  nuance  spéci- 
fique. 

Au  contraire,  j'ai  vérifié  qu'il  est  très-facile  d'obtenir 
du  premier  coup  ces  lamelles  avec  leur  teinte  propre  et 
tous  leurs  caractères,  lorsqu'on  prépare  l'anthracène  au 
moyen  du  toluène  chloré,  décomposé  par  l'eau  dans  un 
tube  scellé  que  l'on  chauffe  vers  200  degrés  (i). 

A  ces  preuves  synthétiques,  on  peut  joindre  des  preuves 
analytiques,  non  moins  décisives  et  exécutées  sur  le  carbure 
même  extrait  du  goudron  de  houille  :  je  veux  parler  des 
réactions  que  l'anthracène  éprouve  sous  Tinfluence  de 
l'acide  iodhydrique. 

En  effet,  l'anthracène,  chauffé  à  280  degrés,  avec  100  fois 
son  poids  d'acide  iodhydrique,  se  transforme  en  donnant 
naissance  à  trois  carbures  nouveaux,  tous  trois  appartenant 
a  la  série  forménique,  et  que  j*ai  séparés  à  Faide  d'une 
double  série  de  distillations  fractionnées.  Ce  sont  : 

I**  L'hydrure  de  tétradécylène,  C'*H'^,  produit  princi- 
pal, qui  bout  vers  240  degrés, 

Anthra-  Hydrure 

cène.  de 

tétradécylène. 

2°  L'hydrure  d'heptylène,  C**H*%  qui  bout  vers  pS  de- 


(i)  LiMPaiCHT,  Ânnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXXIX,  p.  3Ô7* 
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é 

grés,  peu  abondant, 

3^  Et  un  carbure  oléagineux,  presque  solide,  assez  abon- 
dant, qui  ne  distille  pas  encore  à  36o  degrés,  et  qui  répond 
probablement  à  la  formule  C**H'',  c'est-à-dire  qu'il  semble 
dériver  de  la  condensation  de  2  molécules  d'anthracène, 

Ce  carbure  offre  en  effet  la  composition  et  les  propriétés 
générales  des  carbures  forméniques  :  même  résistance  aux 
acides  sulfurique  fumant,  nitrique  fumant,  au  brome,  etc. 
Je  pense  qu'îl  dérive  d'un  premier  carbure,  polymère  de 
Tanthracène,  et  formé  d*abord  sous  Tinfluence  de  Tiode, 
conformément  à  ce  qui  a  été  dit  tout  à  l'heure. 

Les  expériences  qui  précèdent  avaient  été  exécutées 
d'abord  avec  de  l'aulhracène  purifié  par  les  procédés  de 
M.  Ânderson  -,  je  les  ai  reproduites  récemment  avec  l'an- 
thracène  absolument  pur. 

En  opérant  avec  de  l'anthracène  purifié  par  les  procé- 
dés de  M.  Anderson,  et  mis  en  présence  de  20  parties 
d'hydracide  à  280  degrés,  j'ai  obtenu  : 

1**  Une  quantité  considérable  de  toluène,  produit  prin- 
cipal, engendré  par  dédoublement^ 

C"H'«-f-3H'  =  2C'^H«; 

Anthra-  Toluène, 

cène. 

a**  Une  trace  de  benzine, 

Anthra-  Benzine.     Hydrure 

cène.  d'étbylène. 

3*^  Et  une  petite  quantité  d'un  carbure  liquide,  offrant 
les  propriétés  de  l'hydrure  d'anthracène,  C*®H**. 

Ces  diverses  expériences  confirment,  par  voie  d'analyse, 
les  résultats  relatifs  à  la  formation  de  l'anthracène,  soit  au 
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moyen  du  toluène  décomposé  par  la  chaleur,  soit  au  moyen 
de  la  benzine  et  de  l'éthylène,  expériences  que  j'ai  rela- 
tées plus  haut  (p.  216).  Elles  concourent  ainsi  à  fixer 
d'une  manière  définitive  la  vraie  formule  et  la  constitution 
véritable  de  l'anthracène  [voir  p.  28  et  63), 

Anthra«         Âcétylodiphénylèoe. 
cène. 

Tels  sont  les  résultats  fournis  parTétude  de  l'anthracène. 
J'ai  développé  ces  résultats  avec  le  plus  grand  soin,  parce 
que  ce  carbure  me  parait  être  le  point  de  départ  de  toute 
une  série  de  nouveaux  carbures  qui  en  dérivent. 

En  effet,  l'examen  des  produits  successifs  obtenus  dans 
la  distillation  de  l'anthracène  brut  montre  que  ladite  sub- 
stance est  un  mélange  et  qu'elle  fournit  toute  une  série  de 
carbures,  volatils  depuis  3oo  jusqu'à  4^^  degrés  et  au- 
dessus.  Les  apparences  de  tous  ces  carbures  sont  à  peu  près 
les  mêmes,  ainsi  que  celles  de  leurs  solutions  alcooliques 
et  de  leurs  combinaisons  picriques.  Traités  par  l'alcool, 
ces  corps  se  séparent  en  divers  produits,  inégalement  fu- 
sibles, solubles  et  volatils.  Tous  ces  résultats  concourent  à 
indiquer  l'existence  de  mélanges,  sans  doute  fort  complexes, 
et  comparables  à  ceux  qui  constituent  les  homologues  de 
la  benzine,  dans  les  huiles  légères  de  houille.  Je  suis  porté 
à  admettre  de  même  l'existence  des  homologues  de  l'an- 
thracène dans  le  goudron  de  houille  : 

La  paranaphtaline,  étudiée  autrefois  par  M.  Dumas,  corps 
iusible  vers  180  degrés,  et  représenté  par  lui  sous  la  formule 

formule  que  je  propose  d'écrire  de  la  manière  suivante  : 

C»«H»(C»H^),      . 
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la  paranaphlaline,  dis-je,  représenterait  le  second  terme 
delà  série  (méthylanthracène). 

Le  rétène,  corps  fusible  à  gS  degrés  et  représenté  par 
la  formule 

c'est-à-dire  (voir  p.  i4i) 

C«»H«|C^H'[OH»[C»H'(C='H^)]|, 

serait  le  cinquième  terme  de  la  série. 

On  peut  même  préciser  davantage  la  génération  théo- 
rique de  CCS  carbures  et  indiquer  par  quelles  méthodes 
synthétiques  leur  formation  pourra  être  obtenue  :  il  suffit 
de  se  reporter  à  la  génération  de  Tanthracène  au  moyen 
du  toluène.  Deux  molécules  de  toluène  se  soudent  en  effet, 
en  perdant  de  Thydrogène,  pour  constituer  l'anthracène  : 

De  même  2  molécules  de  xylène  doivent  engendrer  le  car- 
bure C"  H**: 


]]|  — 3H^  =  C"H>«  =  C<H'[C'^H«(C'^H«)]. 


De  même  encore  un  carbure  (rélène  ou  isomère) 

C3eHI8_C4H2|^Cl6H«(C»«H»)] 

dérivera  de  2  molécules  de  cumolène,  C^*H**,  etc. 

Enfin  deux  carbures  distincts  de  la  série  benzénique 
doivent  s'associer,  pour  constituer  les  termes  homologues 
intermédiaires,  tels  que  les  suivants  : 

r!!nl     —  3H^  =  C3«H'»  =  C*H'[C'^H«(C'^H'')], 


(  "1  ) 

Il  faudrait  encore  joindre  à  cette  liste  les  dérivés  des 
métamères  des  carbures  benzéniques,  c'est-à-dire  les  déri* 
vés  de  réthylbenzine,  de  Téthyltoluène,  etc. 

On  aperçoit  ici  Texistence  d'une  multitude  de  carbures 
pyrogénés,  engendrés  en  vertu  de  certaines  lois  générales, 
qui  sont  celles  de  l'action  réciproque  des  carbures  d'hydro- 
gène :  tous  ces  carbures  répondent  au  même  type  que 
Tanthracène,  et,  par  une  filiation  plus  éloignée,  au  même 
type  que  l'acétylène  : 

™|-3e.  =  c.e.. 

La  complexité  des  carbures  du  goudron  de  houille  est 
donc  facile  à  comprendre.  Ce  n'est  pas  tout  :  quelques-uns 
des  carbures  contenus  dans  l'anthracène  brut  représentent 
probablement  des  corps  dérivés  de  la  benzine,  de  l'an- 
thracène lui-même  et  des  autres  corps  pyrogénés  déjà 
connus,  par  condensation  et  combinaison  réciproque, 
accompagnée  de  fixation  ou  d'élimination  d'hydrogène, 
mais  suivant  des  rapports  différents  de  ceux  qui  président 
à  la  formation  de  l'anthracène  et  des  homologues.  Plu- 
sieurs de  ces  corps  seraient  les  hydrures  de  la  série  anthra- 
cénique.  Il  est  facile  de  reconnaître  qu'un  certain  nombre 
de  ces  carbures  doivent  offrir  des  relations  de  métamérie 
remarquables.  Je  me  bornerai  à  en  citer  un  seul  exemple  : 
la  formule  C*'H'*,  attribuée  au  chrysène,  représente  une 
série  de  métamères  tels  que  : 

i^  Le  triphénjlène^  dérivé  de  la  benzine  seule 

et  dont  j 'ai  décrit  la  formation  (i)  et  les  métamorphoses  (  a  )  ; 
2**  \J acétylophénjlonaphtène,  dérivé  de  Tacétylène,  de 

(i)  Âmnalet,  4^  série,  t.  IX,  p.  457. 

(a)  Voir  le  prêtent  Tolume,  p.  34  et  36. 
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la  beniine  et  de  la  naphtaline 

C^H'[C»^H^(C"H«)]; 

3**  Le  diacétjrlanthracène,  dérivé  de  Tacétylène  et  de 

Tanlbracène 

OH»[C^H^(C"H»)]; 
etc.,  etc. 

L'existence  dé  tous  ces  corps  me  parait  d'ailleurs  pro- 
bable, et  leur  mode  de  formation  est  indiqué  par  leur  for- 
mule même. 

Sans  insister  davantage  sur  les  nombreux  carbures  dont 
le  point  d'ébuUition,  supérieur  à  celui  du  mercure,  et  la 
faible  solubilité  dans  les  dissolvants  rendent  Tétude  et  la 
séparation  fort  difficiles,  je  vais  maintenant  parler  de  deux 
nouveaux  carbures  cristallisés,  que  j'ai  découverts  dans  le 
goudpon  de  houille,  et  dont  la  volatilité  est  comprise  entre 
celle  de  la  naphtaline  et  celle  de  l'anthracène  :  je  veux 
dire  le  fluorène  et  Facénaphtène.  Le  dernier  de  ces  carbures 
est  surtout  remarquable  \  il  peut  être  reproduit  par  syn- 
thèse, et  son  étude  fournit  de  nouvelles  preuves  à  l'appui 
de  la  théorie  des  actions  réciproques  entre  les  carbures 
d*hydrogène. 

V.  Fluorène. 

Le  fluorène  est  un  nouveau  carbure  cristallisé,  contenu 
dans  l'anthracène  brut  et  dans  les  huiles  lourdes  du  goudron 
do  houille. 

I .  Pt^paration. —  On  peut  extraire  le  fluorène  de  Tan- 
ihracèiie  brut,  par  des  distillations  fractionnées,  dirigées 
do  façon  h  isoler  le  produit  définitivement  volatil  entre  3oo 
vi  3m>  degrés 5  on  fait  ensuite  recrîstalliser  ce  dernier  corps 
h  phisieurs  reprises  dans  l'alcool.  Au  lieu  d'opérer  ainsi, 
j*iii  trouvé  préférable  de  retirer  le  fluorène  des  huiles 
lour<loH,  lesquelles  jouent  dans  sa  purification  le  rôle  d'un 
untnût^r  dissolvant.  Au  surplus,  voici  la  suite  des  diverses 
lions  qui  conduisent  à  isoler  le  fluorène: 
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i^  On  opère  sur  les  huiles  lourdes,  après  les  avoir  sépa- 
rées par  essorage  de  la  naphtaline  et  de  Tanthracène  bruts, 
et  on  distille  ces  huiles  dans  une  cornue  munie  d^un  ther- 
momètre, en  fractionnant  les  produits.  On  recueille  sépa- 
rément ce  qui  passe  la  première  fois  entre  3oo  et  35o  degrés, 
et  on  soumet  ce  liquide  à  une  nouvelle  rectification,  en 
recueillant  ce  qui  passe  cette  fois  entre  3oo  et  34o  degrés. 
Le  nouveau  liquide,  abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas  à 
déposer  une  matière  solide  et  cristalline. 

a**  Au  bout  de  quelques  jours,  on  jette  le  tout  sur  un 
filtre  et  on  laisse  égoutter  la  masse;  puis  on  la  place  entre 
des  papiers  buvards,  renouvelés  à  plusieurs  reprises,  de 
façon  à  absorber  le  liquide,  et  on  termine  en  comprimant 
la  substance,  jusqu'à  ce  que  les  papiers  buvards  ne  soient 
plus  tachés. 

3^  On  introduit  alors  la  substance  solide  dans  une  cor- 
nue et  on  la  distille  avec  un  thermomètre;  on  recueille 
séparément  ce  qui  passe  entre  3oo  et  3o5  degrés. 

4^  On  fait  recristalliser  ce  produit  dans  Talcool  bouil- 
lant :  le  fiuorène  se  dépose  sous  la  forme  d'une  substance 
blanche,  lamelleuse^  fusible  à  112  degrés,  très -fluorescente. 
Cependant  le  fiuorène  ainsi  obtenu  n'est  pas  encore  tout 
à  fait  pur  :  il  renferme  un  corps  oxygéné,  dont  la  sépara- 
tion complète  est  extrêmement  difficile. 

5^  Pour  réaliser  cette  sépara  tion,  on  redistille  le  flubrène 
obtenu  précédemment,  et  on  recueille  ce  qui  passe  vers 
3oo  degrés. 

69  Enfin  on  fait  recristalliser  une  dernière  fois  le  pro- 
duit dans  Talcool. 

2.  Propriétés  physiques. — Le  fiuorène  ainsi  préparé  est 
un  beau  corps  blanc,  lamelleux  ;  il  est  doué  d'une  magni- 
fique fluorescence  violette,  bien  plus  prononcée  que  celle  de 
Tanthracène.  Il  possède  une  odeur  pénétrante,  fade  et  dou- 
ceâtre, en  même  temps  que  pénible  à  respirer  :  cette  odeur 
est  facile  à  discerner  parmi  celles  des  vapeurs  exhalées  par 
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les  chaudières  dans  lesquelles  on  refond  le  bitume  destiné 
aux  trottoirs.  Le  ûuorène  fond  à  1 13  degrés  et  bout  vers 
3o5  degrés  (température  corrigée).  Ces  deux  notiibres  éta- 
blissent une  différence  décisive  entre  le  fluorène  et  tous  les 
carbures  connus. 

Placé  au  fond  d'une  fiole  que  l'on  chauffe  au  bain- 
marie,  il  se  sublime  très-lentement  sous  la  forme  de  petites 
masses  grenues,  caractère  qui  le  distingue  de  l'anthracène. 
Il  est  assez  soluble  dans  Talcool  bouillant,  mais  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid. 

3.  Réactions  générales,  —  h' acide  sulfurique  fumant  et 
même  l'acide  sulfurique  ordinaire  dissolvent  le  fluorène, 
avec  le  concours  d'une  douce  chaleur,  et  en  prenant  une 
coloration  verte.  Cette  solution  peut  être  étendue  d'eau 
sans  rien  précipiter^  elle  renferme  un  acide  fluoréno-sulfu* 
rique.  La  coloration  verte  paraît  due  à  la  présence  d'une 
trace  de  composés  nitrcux,  car  il  suffit  d'une  petite  quan- 
tité d'acide  nitrique  pour  l'exalter  et  la  faire  passer  à  une 
belle  nuance  violacée. 

h^acide  nitrique  Jumant  attaque  violemment  le  fluorène 
et  le  dissout,  en  formant  divers  composés  ni  très  fort  alté- 
rables et  qui  se  précipitent  par  refroidissement.  Ces  com- 
posés, dissous  dans  l'huile  légère  de  houille  et  mélangés 
avec  l'anthracène  sous  le  microscope,  fournissent  des  ai- 
guilles spécifiques,  d'une  teinte  orangé-marron. 

Le  fluorène,  chauffé  avec  Viode  à  feu  nu,  est  attaqué, 
avec  dégagement  d'acide  iodhydrique  et  formation  d'un 
produit  charbonneux.  Le  même  dérivé  polymérîque  prend 
déjà  naissance  au  bain-marie.  Toutefois  le  fluorène  est 
moins  altérable  dans  ces  conditions  que  l'anthracène. 

Le  brome  attaque  immédiatement  le  fluorène,  avec  déga- 
gement d'acide  bromhydrique  et  production  de  composés 
bromes  • 

Le  fluorène  fondu  est  attaqué  par  \e  potassium ^B.yec  for- 
maiion  à*un  composé  noir.  Au  contraire,  \e  sodium,  parait 
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sans  aclioii  sur  lui.  Toutefois,  il  est  difficile  d'obtenir  un 
échantillon  de  fluorène  absolument  inaltérable  par  le  so- 
dium, en  raison  de  la  présence  du  corps  oxygéné  déjà 
signalé. 

4.  Réactifs  nitrés  spéciaux.  —  Le  fluorène,  dissous  à 
cbaud  dans  une  solution  alcoolique  d'acide  picrique  saturée 
à  froid,  se  dépose  presque  inaltéré  pendant  le  refroidisse- 
ment. Mais  si  Ton  abandonne  le  tout  à  Tévaporation  spon- 
tanée, il  se  forme  peu  à  peu  un  picrate  de  fluorène,  en  belles 
aiguilles  rouges.  Ce  picrate,  une  fois  formé,  est  décomposé 
très-facilement  par  Talcool  en  fluorène  et  acide  picrique. 

On  obtient  le  même  composé  en  dissolvant  ensemble  le 
fluorène  et  Tacide  picrique  dans  une  petite  quantité  d'huile  . 
légère  de  houille  :  la  liqueur  se  colore  aussitôt  en  rouge  et 
laisse  déposer  les  aiguilles  de  picrate  en  se  refroidissant.  Ce 
picrate  est  fort  soluble  dans  Fhuile  de  houille,  circonstance 
dont  il  faut  tenir  compte  dans  sa  préparation. 

Le  réactif  anthracéno-nitré  fournit  avec  le  fluorène  des 
lamelles  rhomboïdales  spécifiques,  jaunes,  avec  une  nuance 
brunâtre,  mais  qui  présentent  une  teinte  marron  lorsqu'on 
les  voit  par  la  tranche.  La  même  teinte  s'observe  à  Toeil  nu, 
lorsqu'on  laisse  la  masse  s'évaporer  à  sec  sur  une  lame  de 
verre.  C'est  là  une  réaction  caractéristique  du  fluorène. 

5,  Composition,  —  Les  analyses  ont  fourni  pour  le  fluo- 
rène pur  des  nombres  compris  d'une  part  entre  93,5  et  94)^ 
de  carbone,  et  d'autre  part  entre  6,5  et  6, a  d'hydrogène. 
Je  n'oserais  en  conclure  aucune  formule,  car  la  plupart  des 
carbures  pyrogénés  offrent  une  composition  voisine  de  ces 
limites.  Je  n'ai  pas  eu  d'ailleurs  ce  carbure  à  ma  dispo* 
sition  en  quantité  suffisante  pour  étudier  convenablement 
ses  dérivés. 

Cependant  le  fluorène  me  semble  être  un  carbure  de 
quelque  importance.  Non-seulement  il  existe  dans  le  gou- 
dron de  houille^  mais  il  se  produit  dans  la  décomposition 

Amm.  de  Chim.  et  de  Phys.^  4«  série,  t.  XU.  (Octobre  1867.)  l5 
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du  rétène  par  la  chaleur  (p.  14^)  et  dans  quelques  autres 
réactions  pyrogénëes.  Le  fluorène  doit  être  produit  par 
quelque  réaction  régulière  exécutée  sur  des  carbures  plus 
simples,  et  à  la  façon  de  l'acénaphtèue  et  de  Tanthracène. 
Mais  je  préfère  m' abstenir  de  toute  hypothèse  prématurée 
sur  sa  constitution. 

VI.  Acénaphtène  ou  acélylonaphtaline ^  C**H*®, 

L'acénaphtène  est  un  beau  carbure   cristallisé  qui   se 

trouve  dans  le  goudron  de  houille  et  qui  peut  être  formé 

synthétiquement  par  la  réaction  de  la  napthaline  sur  l'éthy* 

lène  : 

O'W  H-  eH<  =  C«H'*  H-  H^ 

Naphta-     Éthy-  Acé- 

Une.         line.       naphtène. 

Il  se  produit  sans  doute  aussi  par  la  réaction  directe  de  la 
naphtaline  sur  l'acétylène  (i). 

L'acénaphtène  prend  encore  naissance,  mais  en  vertu 
dé  réactions  secondaires  qui  dérivent  de  la  précédente,  dans 
la  réaction  de  la  benzine  sur  l'éthylène  (i;o/rp.  11  et  18) 
et  dans  la  réaction  de  la  benzine  sur  Tacétylène  (2). 

J'exposerai  d*abord  la  préparation  de  l'acénaphtène,  puis 
ses  propriétés  physiques  et  chimiques  ;  j'examinerai  ensuite 
les  composés  qui  résultent  de  son  action  sur  Tacide  picrique, 
sur  le  brome,  sur  l'acide  nitrique^  etc.  •,  enfin  je  dévelop- 
perai quelques  considérations  théoriques  relatives  à  la 
constitution  de  l'acénaphtène. 

1.  Préparation.  —  Voici  comment  on  prépare  l'acé- 
naphtène au  moyen  du  goudron  de  houille  : 

1°  On  prend  les  huiles  lourdes,  après  les  avoir  séparées 
par  essorage  de  la  naphtaline  et  de  l'anthracène,  et  on  les 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IX,  p.  467  (1866). 

(a)  Je  crois  pouvoir  identifier  avec  racénaphtène  le  carbure  cristallisé  en 
aiguilles  que  j^aî  observé  dans  celte  réaction  (^Annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique,  4*  série,  t.  IX,  p.  467  (1866). 
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distille^  en  recueillant  séparément  ce  qui  passe  entre  260  et 
3oo  degrés,  puis  entre  3 00  et  34o  degrés. 

On  reprend  chacun  de  ces  liquides  et  on  le  redîstîUe,  en 
mettant  à  part  ce  qui  passe  la  seconde  fois  entre  270  et 
290  degrés. 

Ce  nouveau  liquide,  abandonné  au  repos,  ne  tarde  pas 
à  déposer  une  grande  quantité  de  cristaux,  sous  la  forme 
de  longs  et  gros  prismes,  durs  et  transparents,  dont  Faspect 
ne  saurait  être  confondu  avec  aucun  autre  carbure  ou  com- 
posé quelconque  extrait  du  goudron  de  houille.  On  isole 
ces  cristaux  par  décantation.  Leur  eau  mère,  soumise  a  une 
nouvelle  distillation  fractionnée,  puis  refroidie,  en  fournit 
une  nouvelle  proportion. 

2?  On  réunit  le  tout,  on  met  la  masse  à  égoutter  sur  du 
papier  buvard,  sans  la  presser,  mais  en  renouvelant  le 
papier  jusqu'à  ce  qu'il  cesse  absolument  d'être  taché. 

3^  A  ce  moment,  on  fait  dissoudre  le  produit  dans 
10  ou  i5  fois  son  poids  d'alcool  bouillant,  et  on  laisse  re- 
froidir lentement  la  liqueur,  en  l'entourant  d'eau  tiède  qui 
se  refroidit  simultanément.  Le  lendemain,  on  trouve  dans 
le  vase  une  magnifique  cristallisation  d'acénaphtène,  en 
prismes  aplatis,  brillants  et  longs  de  plusieurs  centimètres. 

Les  cristaux,  décantés  et  égouttés  sur  du  papier  buvard, 
sont  déjà  suffisamment  purs.  Cependant,  lorsqu'on  veut 
les  soumettre  à  l'analyse,  il  est  utile  de  les  faire  recristalli- 
ser une  fois  de  plus  dans  l'alcool. 

20  litres  de  l'huile  lourde  définie  ci -dessus  ont  fourni 
aoo  grammes  environ  d'acénaphtène  pur. 

L'acénaphtène  est  aussi  contenu  dans  les  carbures  solides 
qui  se  déposent  au  sein  des  huiles  lourdes  volatiles  entre 
3oo  et  340  degrés.  Ces  carbures  solides^  étant  soumis  à  la 
distillation,  fournissent  d'abord  une  certaine  quantitéd'acé- 
naphtène  mêlé  de  fiuorène.  L'acénaphtène  se  retrouve 
jusque  dans  les  parties  qui  distillent  d'abord  entre  3 10  et 
340  degrés.En  faisant  recristalliser  ce  mélange  de  carbures 

i5. 
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solides  dans  les  huiles  légères  de  houille,  racéuaphtène 
reste  dans  les  eaux  mères  ]  si  Ton  évapore  celles-ci  avec  mé- 
nagement et  de  façon  à  obtenir  une  suite  de  cristallisations, 
on  voit  reparaître  dans  les  dernières  opérations  les  cristaux 
aiguillés  de  l'acénaphlène,  avec  toutes  leurs  propriétés 
fondamentales. 

On  peut  encore  faire  apparaître  Tacénaphtène^  en  sou- 
mettant toute  la  masse  des  carbures  solides  mélangés  à  une 
sublimation,  dans  une  fiole  dont  le  fond  est  chauffé  à 
loo  degrés.  Les  belles  aiguilles  de  Tacénaphtène,  plus  vola- 
tiles que  le  ûuorène  et  que  Tanthracène,  vont  déposer  dans 
le  col  de  la  fiole. 

Enfin,  Tacénaphtène  peut  être  manifesté  sans  aucun 
traitement  dans  les  carbures  solides  qui  passent  entre  3io 
et  340  degrés.  En  effet,  Facénaphtène  possède  la  singulière 
propriété  de  se  séparer  par  eiHorescence  des  produits  pyro- 
génés  plus  ou  moins  pâteux,  avec  lesquels  il  peut  se  trouver 
mélangé.  En  raison  de  cette  propriété,  les  carbures  solides 
qui  ont  passé  entre  3 10  et  34o  degrés,  lesquels  renferment 
toujours  quelques  traces  d'huiles  lourdes,  se  couvrent,  au 
bout  de  quelques  jours,  d'une  efflorescence  formée  par  de 
longs  prismes  incolores,  brillants,  aplatis^  aiguillés,  tout 
semblables  à  l'acide  benzoïque  sublimé.  Il  est  facile,  avec 
un  peu  de  patience,  de  trier  à  Taide  d'une  pince  un  cer- 
tain nombre  de  ces  cristaux  et  de  vérifier  sur  eux  les  pro- 
priétés physiques  et  les  réactions  de  l'acénaphtène. 

2.  Synthèse  de  V acénaphtène ,  —  J'ai  formé  l'acénaph- 
tène synthétiquement,  en  faisant  passer  dans  un  tube  de 
porcelaine  chauffé  au  rouge  vif  un  mélange  d'éthylène  et 
de  vapeur  de  naphtaline. 

Voici  comment  on  peut  extraire  Tacénaphtène  obtenu 
dans  cette  circonstance. 

On  distille  les  produits  de  la  réaction,  dans  une  cornue 
tubulée  munie  d'un  thermomètre,  et  l'on  rejette  d'abord 
tout  ce  qui  passe  jusqu^à  sSo  degrés  :  c'est  de  la  naphtaline 
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itre  aSo  et  3oo  degrës^  il  passe  un  mélange  . 
iline  et  d'acénaphtène.  Entre  3oo  et  3 60  degrés 
lapbtène,  mélangé  avec  quelques  carbures  plus 
reprend  séparément  les  deux  derniers  pro- 
ies redistille,  en  recueillant  cette  fois  ce  qui 
ïjo  et  3oo  degrés.  C'est  de  l'acénaphtèue  rete- 
m  peu  de  produits  étrangers, 
recristalliser  à  une  ou  deux  reprises  dans  Tal- 
fà   ce  qu'il  se  manifeste  avec  toutes  ses  pro- 

ih  demeuré  dans  la  cornue  à  3oo  degrés,  lors' 

ime  distillation,  fournit  encore  de  Tacénaphtène, 

lie  soumet  à  la  sublimation  en  le  plaçant  dans  une 

^Jé  fond  est  chauffé  à  100  degrés.  L'acéoaphtène 

lie  également  dans  ce  produit  par  efflorescence 

conformément  à  ce  qui  vient  d'être  dit  tout  à 

iule,  —  La  formule  de  Tacénaphtène  peut  être 
hSd' après  son  analyse  et  celle  de  son  composé  picrique, 
ténaphtène  a  fourni  à  l'analyse  les  nombres  que  voici  : 

c  =93,5 

H=:   6,6 


noie  C**H*<>  exige  : 


100,1 


0=93,5 

H=   6,5 

100,0 

carbure  se  combine  avec  l'acide  picrîque  en  foriinnl 

ma  picrate  cristallisé  [voir  p.  23i).   Ce  composé  a 

i  à  l'analyse  : 

G  =56,9 

H=    3,4 
mule  C**H*%  C*»H'(AzO*)»0*  exige  : 

G  =  56,4 
H=    3,4 


(  a3o  ) 

Le  même  picrate,  dédoublé  par  l'ammoniaque  aqueuse,  a 

fourni  : 

Carbure 4^  9  ^ 

Acide  picrique 60, 2 

la  formule  exige  :  '^ 

Garbure 4<^»2 

Acide  picrique 59,8 

100,0 

La  formule  C**H*^  est  d'ailleurs  corroborée  par  Tanalyse 
de  Tacénaphtène  nitré  et  par  celle  du  bromure  d'acénaph- 
tène  (voir  plus  loin,  p.  a32  et  235). 

Cette  même  formule  pourrait  encore  être  conclue  de  la 
synthèse  de  Tacénaphtène  au  moyen  de  la  naphtaline  et  de 
Téthylène,  synthèse  que  j'ai  voulu  rappeler  par  le  nom 
di  acétylonaphtaline  ou,  pour  abréger,  acénaphtène. 

Il  résulte  de  cette  formule  que  Tacénaphtène  est  un  iso- 
mère du  phényle.  Mais  la  constitution  de  ces  deux  carbures 
est  bien  différente,  comme  le  prouvent  leur  synthèse  et 
leurs  réactions.  Je  montrerai  plus  loin  que  les  constitutions 
comparées  du  phényle  et  de  l'acénaphtène  peuvent  être 
prévues  et  exprimées  par  la  théorie  des  corps  aromatiques, 
telle  que  je  l'ai  formulée  dans  le  présent  volume  (p.  64  et  72). 

4.  Propriétés  physiques.  —  L'acénaphtène  affecte  la 
forme  de  beaux  prismes  incolores,  brillants,  aiguillés  et 
aplatis,  terminés  aux  deux  bouts  par  un  double  biseau.  Telle 
est  sa  forme  lorsqu'on  Tobtient  par  cristallisation  alcoolique 
ou  par  sublimation.  Dans  les  huiles  lourdes,  il  se  sépare  éga- 
lement en  beaux  prismes  incolores,  mais  durs  et  cassants  à 
la  manière  du  sulfate  de  soude,  et  beaucoup  plus  volumi- 
neux que  lorsque  le  carbure  se  sépare  dans  l'alcool. 

Son  odeur  est  analogue  à  celle  de  la  naphtaline,  mais 
plus  faible  et  moins  aromatique. 

La  densité  de  l'acénaphtène,  soit  solide,  soit  fondu^  est 
plus  grande  que  celle  de  l'eau  à  la  même  température. 
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L'acénaphtène  fond  un  peu  au-dessous  de  loo  degrés  et 
se  solidifie  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline 
et  aciculaire.  Un  thermomètre  plongé  dans  la  masse  fondue 
remonte  à  gi  degrés  et  s'y  maintient  stationnaire  pendant 
toute  la  durée  de  la  solidification. 

L'acénaphtène  bout  et  distille  entre  a84  et  a85  degrés 
(température  corrigée).  Maintenu  vers  280  degrés,  dans 
un  tube  scellé,  pendant  une  douzaine  d'heures,  il  n'éprouye 
aucune  altération. 

U  e^t  très-soluble  dans  Talcool  ordinaire  bouillant  ;  mais 
la  solution  refroidie  ne  retient  guère  qu'un  centième  de 
son  poids  d'acénaphtène  en  dissolution. 

5.  Réactions  avec  les  composés  nitrés.  — Les  solutions 
alcooliques  d'acénaphtène  et  d'acide  picrique,  saturées  à  la 
température  de  ao  à  ^5  degrés,  laissent  déposer  par  leur  mé- 
lange le  picrate  d'acénaphtène  en  belles  aiguilles  rouge- 
orangé.  On  obtient  également  ce  composé,  en  dissolvant 
i  chaud  dans  l'alcool  l'acide  et  le  carbure  i  équivalents 
^ttx  et  en  laissant  refroidir  la  liqueur  (voir  p.  181). 

Le  picrate  obtenu  dans  ces  conditions  se  présente  en 
grandes  lamelles  prismatiques,  rouge-orangé,  mal  terminées, 
semblables  au  composé  bien  connu  que  l'acide  chromique 
forme  avec  le  chlorure  de  potassium.  Ce  corps  est  décom- 
posé immédiatement  et  i  froid  par  l'ammoniaque  aqueuse. 
On  a  donné  plus  haut  l'analyse  de  ce  composé  (p.  aap). 

Le  réactif  anthracéno-nitré  forme  également  avec  l'acé- 
uaphtène  un  composé  très-caractéristique,  qui  se  sépare 
sous  la  forme  de  jolies  aiguilles  rouges,  vers  la  fin  de  l'éva- 
poration  du  dissolvant  (voir  p.  181). 

6.  Réactions  générales.  —  Acide  sulfurique.  —  L'acide 
sulfurique  fumant  et  même  l'acide  sulfurique  ordinaire  dis- 
solvent aisément  l'acénaphtène ,  avec  le  concours  d'une 
douce  chaleur.  La  solution  est  presque  incolore.  Étendue 
d'eau,  elle  ne  fournit  aucun  précipité.  La  liqueur  renferme 
alors  de  l'acide  acénaphténo- sulfurique.  Saturée  par  du  car- 
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bonate  de  baryte  ou  par  du  carbonate  de  plomb,  elle  four- 
nit des  acénaphténo-sulfates,  extrêmement  solubles  dans 
l'eau,  et  que  je  n'ai  pas  réussi  à  amener  à  cristalliser  d^une 
manière  définie.  Le  sel  de  cuivre  est  vert;  il  offre  un 
aspect  micacé  et  chatoyant  fort  agréable;  mais  il  n'a  pu 
être  amené  davantage  à  une  cristallisation  nette. 

Si  Ion  ajoute  une  trace  d'acide  nitrique  à  la  solution 
sulfurique  d'acénapbtène,  cette  solution  se  colore  en  vert; 
par  une  dose  un  peu  plus  forte,  mais  toujours  très-faible, 
la  liqueur  devient  d'un  bleu  intense.  Un  léger  excès  d'acide 
nitrique  fait  disparaître  cette  coloration. 

7.  décide  nitrique,  —  L'acide  nitrique  fumant  attaque 
l'acénaphtène  avec  le  bruissement  d'un  fer  rouge  plongé 
dans  l'eau  :  la  masse  brunit,  puis  se  décolore,  en  même 
temps  que  le  carbure  demeure  en  dissolution.  Si  l'on  a  soin 
de  refroidir  convenablement,  il  n'y  a  point  dégagement  de 
vapeur  nitreuse  dans  cette  réaction.  En  continuanx  alors  à 
saturer  l'acide  avec  le  carbure  et  en  broyant  le  mélange 
dans  un  mortier  tant  que  le  carbure  se  dissout,  la  matière 
abandonnée  à  elle-même  ne  tarde  pas  à  se  prendre  en  une 
masse  cristalline,  d'un  brun  jaunâtre.  J'ai  égoutté  cette 
masse  sur  une  brique  et  je  Tai  traitée  par  les  dissolvants. 
Elle  était  presque  insoluble  dans  l'alcool  ordinaire,  même 
bouillant,  très- peu  soluble  dans  l'éiher,  assez  soluble,  au 
contraire,  dans  les  huiles  légères  de  houille  bouillantes. 
Par  le  refroidissement  de  cette  dernière  dissolution,  il  s'est 
déposé  de  fins  cristaux  jaunes,  ou  plutôt  brun-jaune,  aci- 
culaires,  assemblés  autour  d'un  centre  commun. 

Ces  cristaux  constituent  l'acénaphtène  bînitré.  Ils  ont 

fourni  à  l'analyse  ; 

C=58,o 

H=    3,6 

la  formule  C**H«(AzO*)'  exige  : 

Cz=58,9 
H=    3,3 
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L'acénaphtène  binitré,  soumis  à  Faction  de  la  chaleur, 
noircit  et  se  détruit,  sans  se  sublimer  en  proportion  sen- 
sible, mais  avec  formation  de  charbon,  de  vapeur  ni-^ 
treuse,  etc.  Bouilli  avec  une  solution  alcaline,  il  brunit  et 
est  décomposé. 

La  solution  d'acénaphtène  binitré  dans  les  huiles  légères 
de  houille,  mélangée  avec  Tanthracène,  sous  le  microscope, 
fournit  des  aiguilles  jaunes  en  forme  de  fer  de  lance. 

La  même  solution  d'acénaphtène  binitré  produit  aussi^ 
avec  l'acénaphtène  lui-même,  un  composé  jaune,  grenu, 
d'apparence  rhomboïdale,  mais  très-soluble  et  qui  se  mani- 
feste seulement  vers  la  fin  de  l'opération,  précisément 
comme  les  aiguilles  rouges  formées  par  la  combinaison  de 
Facénaphtène  avec  le  réactif  anthracéno-nitré. 

Les  eaux  mères  de  l'acénaphtène  binitré,  abandonnées  à 
Tévaporation  spontanée,  déposent  d'abord  des  cristaux  for«> 
mes  par  ce  même  acénaphtène  binitré  ;  puis  elles  founiisseni 
de  nouveaux  cristaux,  d'un  aspect  tout  différent,  beaucoup 
plus  bruns, formés  de  petites  aiguilles  assemblées  en  masses 
sphéroïdales,  de  la  grosseur  d'une  tête  d'épingle.  Il  est  très- 
facile  de  séparer  ces  petites  masses  de  la  dernière  eau  mère 
par  un  triage  convenable.  Elles  ont  fourni  à  l'analyse  les 

nombres  suivants  : 

€=3=54,1 

H=    3,4 

On  peut  représenter  cette  composition  par  une  combi- 
naison définie  d'acénaphtène  mononitré  et  d'acénaphtène 
binitré, 

laquelle  exige  : 

c  =  54,4 

Ce  composé  me  parait  être  du  même  genre  que  celui  que 
l'acénaphtène  binitré  forme  avec  l'acénaphtène,  comme  il 
vient  d'être  dit. 


i 
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8.  Métaux  alcalins.  —  Le  sodium  est  sans  action  sur 
l'acénaphtène,  les  globules  de  ce  métal  flottent  et  se  pro- 
mènent dans  racénaphtène  fondu  et  porté  à  FébuUition, 
sans  donner  de  signe  d'attaque. 

Au  contraire,  le  potassium  réagit  vivement  sur  Face- 
naphtène  fondu,  en  dégageant  de  l'hydrogène  pur  et  for- 
mant de  l'acénaphtène  potassé,  C*^H'K,  sous  l'aspect  d'un 
composé  noir,  insoluble  dans  tous  les  dissolvants,  décompo- 
sable  par  Teau  avçc  reproduction  du  carbure. 

Les  alcalis  dissous  soit  dans  l'eau,  soit  dans  l'alcool, 
n'agissent  pas  sur  l'acénaphtène. 

9.  Brome.  —  Le  brome  attaque  violemment  l'acénaph- 
tène, avec  bruissement  et  dégagement  d'acide  bromhydrique. 

Pour  modérer  l'action,  j'ai  dissous  le  carbure  dans  l'éther 
et  ajouté  du  brome  peu  à  peu,  jusqu'à  coloration  notable. 
Comme  la  liqueur  ne  déposait  rien  par  simple  refroidis- 
sement, je  l'ai  abandonnée  à  l'évaporation  spontanée. 
Elle  a  laissé  une  huile  épaisse,  dans  laquelle  se  sont  déve- 
loppés peu  à  peu  quelques  cristaux  lamelleux.  Ces  cristaux^ 
égouttés  et  exprimés  autant  que  possible,  ont  fourni  des 
nombres  voisins  de  la  formule  de  l'acénaphtène  mono- 
bromé,  C**H»Br. 

On  obtient  des  résultats  plus  nets,  en  dissolvant  l'acé- 
naphtène dans  les  parties  les  plus  volatiles  de  l'huile  de 
pétrole  américaine  (hydrure  d'hexylène  et  analogues).  Le 
brome  agit  sur  Tacénaphtène  dissous  dans  ce  liquide,  avec 
vif  dégagement  de  chaleur  et  production  d*une  certaine 
quantité  d'acide  bromhydrique.  Cependant,  en  refroidis- 
sant la  liqueur  et  en  ajoutant  peu  à  peu  un  excès  de  brome, 
c'est*à-dire  4  parties  de  brome  environ  pour  i  partie  de 
carbure,  on  obtient  un  bromure  d'acénaphtène  proprement 
dit,  C«*H*°Br«. 

Ce  composé  se  dépose  spont-anément  dans  la  liqueur, 
sous  la  forme  de  petits  grains  blancs,  très-peu  solubles^ 
tandis  qu'il  reste  en  dissolution  un  corps  liquide,  formé  par 

istitution. 
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On  isole  par  décantation  les  grains  blancs.  Us  sont 
presque  insolubles  dans  Talcool  ordinaire,  même  bouillant, 
très-solubles,  au  contraire,  dans  les  huiles  légères  de  houille. 
Le  dissolvant  le  plus  convenable  est  l'alcool  absolu  bouil- 
lant, lequel  dépose  le  bromure  pendant  le  refroidissement, 
sons  la  forme  de  fines  aiguilles,  légères  et  incolores.  Ces 
aigoilles  renferment  : 

C=23,4 
H=    1,6 

la  formule  C**H"Br'  exige  : 

C=22,7 

H=    1,6 

10.  Iode.  — L'acénaphiène,  chauffé  avec  Tiode,  à  feu 
nu  et  jusqu'à  l'ébuUition,  dégage  de  l'acide  iodhydrique 
en  abondance  et  fournit  une  matière  charbonneuse. 

Le  mélange  du  carbure  et  de  Tiode,  chauffé  au  bain- 
marie  pendant  quelque  temps,  donne  naissance  à  un  com- 
posé brun,  liquide,  que  Tacide  sulfureux  prive  de  l'excès 
d*iode  libre  qu'il  renferme,  sans  cependant  le  décolorer. 
L'alcool  bouillant  enlève  i  la  substance  déjà  traitée  par 
l'acide  suIAireux  l'excès  d'acénaphtène  inaltéré  qu'elle 
contient,  et  il  reste  une  matière  brune,  visqueuse,  presque 
inscdoble  dans  l'alcool,  laquelle  représente  soit  un  poly- 
mère de  l'acénaphtène,  soit  tout  au  moins  un  dérivé  poly- 
mërique  dudit  carbure. 

U  résulte  de  ces  faits  que  l'acénaphtène  se  comporte  à 
l'yard  de  l'iode  comme  le  styrolène  (voir  p.  170),  c'est-à- 
dire  qu'il  offre  une  certaine  tendance  à  être  changé  en  poly- 
mère, sous  l'influence  de  ce  corps  simple.  Seulement,  l'acé- 
naphtène résiste  bien  mieux  que  le  styrolène. 

Le  rôle  d'agent  modificateur,  que  l'iode  manifeste  à 
l'égard  de  l'acénaphtène  et  de  divers  autres  carbures  pyro- 
génés,  rappelle  les  actions  analogues  que  l'iode  exerce  à 
r%ard  du  phosphore  et  du  soufre  :  en  effet,  ces  éléments 
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sont  changés  par  l'iode,  l'un  en  phosphore  rouge,  l'autre 
en  soufre  insoluble  (i). 

L'action  de  l'iode  mérite  d'autant  plus  d'être  remarquée 
qu'elle  ne  saurait  être  rapprochée  complètement  de  celle 
de  l'acide  sulfurique.  A  la  vérité,  le  styrolène  et  le  léré- 
benthène  sont  également  changés  en  polymères  par  ces 
deux  agents.  Mais  il  existe  certains  carbures  modifiSibles 
par  l'acide  sulfurique  et  qui  résistent  à  l'iode  :  tels  sont 
l'amylène  et  ses  homologues  supérieurs.  Au  contraire,  di- 
vers carbures  pyrogénés,  tels  que  Tacénaphtène,  l'anthra- 
cène,  le  fluorène,  modifiables  par  l'iode,  se  combinent  pu- 
rement et  simplement  avec  l'acide  sulfurique. 

11.  Hjdracides,  —  L'acide  chlorhydrique  et  l'acide 
bromhydrique ,  en  solutions  aqueuses  saturées  à  froid, 
n'attaquent  pas  l'acénaphtène  à  loo  degrés. 

L'acide  iodhydrique  est  également  sans  action  à  froid^ 
même  avec  le  concours  d'un  contact  prolongé  pendant  plu- 
sieurs semaines. 

Mais  l'acide  iodhydrique  se  comporte  tout  autrement,  dès 
que  Ion  élève  la  température.  En  effet,  cet  hydracide 
exerce  déjà  une  action  notable  à  loo  degrés  sur  le  carbure, 
avec  mise  à  nu  d'iode  et  formation  d'un  hydrure  liquide  et 
volatil  vers  270  degrés. 

Il  est  probable  que  cet  hydrure  répond  à  la  formule 

C2«H'«    +    H*    =    C»WK 

Acénaphtène.  Hydrure 

d^acénaphtône. 

Mais  il  renferme  un  excès  d'acénaphtène  inaltéré,  et 
quelque  peu  d'un  composé  iodé,  circonstances  qui  m'ont  em- 
pêché d'en  déterminer  la  formule  avec  certitude.  Ce  corps 
se  dissout  entièrement  dans  l'acide  sulfurique  fumant  et 
dans  l'acide  nitrique  fumant. 


(i)  Annales  de  Chimie  y  3«  série,  t.  XLIX,  p.  454  (1857). 
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En  même  temps  que  Thydrure  d'acénaplitène  prend  nais- 
sance à  loo  degrés,  une  proportion  considérable  du  car- 
bure primitif  est  changée  en  un  polymère  visqueux,  presque 
solide,  doué  d'une  fluorescence  verte,  et  qui  ne  distille 
pas  encore  à  36o  degrés.  Ce  corps  résulte  sans  doute  de 
Faction  modificatrice  exercée  sur  Tacénaphtène  par  Tiode 
mis  à  nu  dans  le  cours  de  la  réaction  bydrogénante. 

J'ai  également  étudié  Faction  de  Tacide  iodhydrique  sur 
Tacénaphtène  à  une  plus  haute  température.  En  opérant 
à  280  degrés,  avec  i  partie  de  carbure  et  20  parties  d'une 
solution  aqueuse  d'acide  iodhydrique  saturée  à  froid,  il  se 
forme  divers  carbures  plus  hydrogénés.  Le  corps  principal 
est  Thydrure  de  naphtaline,  C'°H*^,  qui  bout  vers  aoo  à 
2o5  degrés,  et  dont  j'ai  vérifié  la  composition  et  les  princi- 
paux caractères  : 

Acénaphtène.  Hydrure  Hydrure 

de  naphtaline,   d^étbylône. 

Les  gaz  renferment  une  grande  quantité  d'hydrure  d'éthy- 
lène,  conformément  à  l'équation  ci-dessus. 

J'ai  aussi  observé  dans  cette  réaction  la  production  d'un 
carbure  liquide,  volatil  vers  260  degrés,  et  qui  semble  être 
un  mélange  de  deux  hydrures  d 'acénaphtène,  C**H**  et 

Ce  dernier  mélange  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
fumant,  en  formant  un  composé  soluble  dans  l'eau.  L'acide 
nitrique  le  dissout  également,  sans  dégagement  de  vapeur 
nitreuse,  et  en  formant  un  composé  liquide.  Le  brome  l'at- 
taque avec  dégagement  d'acide  bromhydrique.  Enfin,  le 
liquide  hydrocarboné,  dissous  dans  une  solution  alcoo- 
lique d'acide  picrique,  fournit  vers  la  fin  de  l'évaporation 
de  fines  aiguilles  orangées,  correspondantes  à  un  composé 
spécial. 

Tels  sont  les  produits  obtenus  en  présence  de  ao  parties 
d'hydracide.  Un  peu  de  charbon  prend  aussi  naissance, 
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comme  il  arrive  en  général  en  présence  de  20  parties  d'hy- 
dracide.  La  quantité  d'iodé  mise  à  nu  répond  à  5  équivalents 
d'hydrogène  pour  i  équivalent  de  carbure,  ce  qui  s'ac- 
corde avec  la  prédominance  de  l'hydrure  de  naphtaline  et 
avec  Texistence  simultanée  de  carbures  formés  en  vertu 
d'une  hydrogénation  moins  avancée. 

En  présence  d'un  grand  excès  d'acide  îodhydrique  (80 
parties  d'hydracide  pour  i  de  carbure),  et  à  a8o  degrés, 
l'hydrogénation  devient  à  peu  près  complète.  Cependant 
on  observe  encore  quelque  trace  de  matière  bitumineuse. 
Les  gaz,  beaucoup  plus  abondants  que  dans  la  réaction 
précédente,  sont  constitués  par  de  l'hydrogène,  mêlé  avec 
une  certaine  quantité  d'hydrure  d'éthylêne. 

Deux  séries  de  distillations  fractionnées  m!ont  permis 
d'obtenir  ; 

i^  L'hydrure  de  décylène,  produit  principal,  qui  bout 
vers  160  degrés  : 

Âcéoaphtène.  Hydrure  Hydrure 

de  dccylène.     d^éthylène. 

2°  L'hydrure  d'oclylène,  moins  abondant,  volatil  entre 
ii5  et  120  degrés  : 

C"H'«    4-     loH'    =    C>«H'«    4-     iC*W; 

Acénaphtène.  Hydrure  Hydrure 

d'octylène.        d'étbylènc. 

3**  Une  trace  d'un  carbure  beauco.up  plus  volatil,  sans 
doute  l'hydrure  d'hexylène,  C**H**  : 

Acénaphiène.  Hydrure  Hydrure 

d^hexylène.       d^éthylène. 

4*^  Un  carbure  forménique  presque  fixe,  lequel  ne  dis- 
tille pas  encore  à  36o  degrés.  Ce  corps  renferme  quelques 
traces  de  carbures  attaquables  par  les  acides  nitrique  fu- 
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mant  et  sulfurique  fumant.  Cependant  la  presque  totalité 
de  la  matière  résiste  à  ces  réactifs.  Ce  corps  représente 
sans  doute  un  dérivé  polymérique  de  l'acénaphtène,  tel  que 
le  carbure  C**H**.  Il  dérive  du  polymère  formé  d'abord  par 
Tinfluence  de  Tiode,  et  dont  on  a  parlé  en  décrivant  les 
expériences  précédentes. 


Tels  sont  les  résultats  fournis  par  l'étude  de  TacénapH- 
tène.  Discutons  maintenant  ces  résultats,  de  façon  à  établir 
la  constitution  véritable  du  carbure. 

La  formation  de  l'acénaphtène  par  la  réaction  directe  de 
la  naphtaline  sur  Té tbylène, 

conduit  à  représenter  ce  carbure  par  la  formule  suivante  : 

C*W  (C"H«). 
Acétylonaphtaline. 

C'est  donc  un  composé  de  naphtaline  et  d'acétylène.  Il  joue 
à  l'égard  de  la  naphtaline  le  même  rôle  que  le  styrolène  à 
l'égard  de  la  benzine  : 

Styrolène C<H»(C'^H«), 

Acénaphtène ; C*H'(C»»H»). 

La  formule  précédente  s'accorde  avec  les  dédoublements 
de  l'acénaphtène.  En  effet,  nous  avons  vu  qu'il  se  dédouble 
enhydrurede  naphtaline,  C*^H*^,  et  en  hydrure  d'éthy- 
lène,  C*H®,  sous  l'influence  ménagée  de  l'acide  iodhy- 
drique.  Sous  une  influence  hydrogénante  plus  énergique,  il 
reproduit  les  carbures  saturés  correspondants,  C*^H**  et 
C*H*,  d'abord;  puis,  comme  produits  secondaireis,  l'hy- 
drure  d'octylène,  C**H**,  et  les  autres  carbures  forméni- 
ques  qui  résultent  du  dédoublement  de  la  naphtaline  (i). 

La  formule  C*H*  (C*^H')  permet  de  prévoir  par  ana- 

(i)  Comptes  rendus,  t.  LXIV,  p.  788. 
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logie  le  point  d'ébuUilion  de  l'acénaphléne.  En  effet,  Tad- 
dition  effective  des  éléments  de  l'acétylène,  C*H*,  élevé 
en  général  le  point  d^ébullition  d'un  corps  de  60  à  65  de- 
grés, comme  il  résulte  des  exemples  suivants  : 

La  benzine C'*H«  bout  à ^"^  ^  M  A      ' 

Le  styrolène C'^H«  +  eH'  bout  à  i45»  (       ^^^^' 

Le  styrolène C'^Et»  bout  à '^^**  (  fi    A 

L'hydrure  de  naphtaline.  C'«H»  +  C^H*  b.  vers  2o5»  j       ^^ê''^' 

De  même  la  naphtaline.  C"H*  bout  à ai8®  )/</;, 

L'acénaphtène C'W -^OW  bout  à  284»  j  ^^''®*' 

Ces  résultats  précisent  donc  Finfluence  que  l'addition 
des  éléments  acétyléniques  exerce  sur  le  point  d'ébulli- 
tion.  Il  est  essentiel  de  faire  observer  que  de  tels  résultats 
s'appliquent  seulement  à  une  addition  d'acétylène  effective 
et  réalisable  par  expérience,  mais  non  à  de  simples  rela- 
tions de  formules,  indépendantes  de  là  constitution  des 
corps. 

La  formule  C*H*  (C*^H®)  répond  également  aux  réac- 
tions de  l'acénaphtène.  En  effet,  un  tel  carbure  représente 
un  composé  incomplet,  d'après  la  tbéorie  générale  déjà  for- 
mulée (p.  7a  et  75)  : 

Acétylène CH^  (~)  (  — ), 

Acénaphtène e H^  (C»»H«)  (— ). 

Il  doit  donc  jouer  le  rôle  de  composé  incomplet  du  premier 
ordre  dans  certaines  réactions.  II  jouera  même  le  rôle  de 
composé  incomplet  du  troisième  ordre,  toutes  les  fois  que 
les  affinités  propres  de  la  naphtaline  entreront  en  jeu, 
puisque  la  naphtaline  représente  un  carbure  incomplet  du 
second  ordre  {voir  p.  77).  J'exprime  cette  constitution 
de  l'acénaphtène  par  la  formule  suivante  : 

Or,  le  caractère  de  composé  incomplet  qui  appartient  à 
l'acénaphtène  se  manifeste  dans  la  tendance  à  former  des 
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polymères  que  ce  carbure  présente  sous  Tinfluence  de 
l'iode,  tendance  sur  laquelle  j'ai  appelé  Taltention. 

Le  même  caractère  se  manifeste  d'une  manière  plus  pré- 
cise dans  la  formation  du  bromure;  O^H^^Br",  composé 
dont  la  formule  répond  à  celle  d'un  composé  incomplet 
du  troisième  ordre,  prévu  par  la  théorie. 

Ainsi  donc  les  propriétés  de  l'acénapbtène  conduisent 
à  exprimer  sa  constitution  par  la  formule  rationnelle 

Une  telle  formule  établit  clairement  la  différence  qui  existe 
entre  Tacénaplitène  et  le  phényle,  carbure  isomère,  mais 
dérivé  de  '2  molécules  de  benzine,  par  substitution  hydro- 
génée : 

Benzine C»'H»(H*). 

Phényle C"H«  (C''H«). 

Le  phényle,  en  eifet,  est  un  corps  très-différent  de  l'acé- 
naphtène.  Son  point  d'ébuUition  est  moins  élevé  (vers 
25o  degrés),  et  le  phényle  se  dédouble  tout  autrement  sous 
l'influence  de  l'acide  iodhydrique  (i)«  Le  phényle  enfin, 
d'après  la  formule  rationnelle  qui  précède,  doit  jouer  en 
général  le  rôle  de  carbure  complet,  caractère  fort  opposé  à 
celui  de  l'acénaphtène. 

Dne  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place.  Le  phényle 
et  Tacénaphtène  dérivent  tous  deux,  en  définitive,  de  6  mo- 
lécules d'acétylène^  condensées  avec  perle  d'hydrogène, 

6C*H»— H'  =  C«H'*. 

Mais  la  réunion  des  6  molécules  ne  s'opère,  dans  aucun 
cas,  d^un  seul  coup.  En  effet,  la  formation  du  phényle  ré- 
sulte de  la  réunion  de  3  molécules  d'acétylène  en  une  seule, 
ce  qui  constitue  la  benzine,  laquelle  se  soude  aussitôt  avec 
le  résidu  d'une  seconde  molécule  de  benzine  concourant  à 


(1)  Comptes  rendus,  t,  LXIV,  p.  767, 

Ann.  de  CHfm.  et  de  Phrs.,  4*  Mri»,  t.  XII.  (Octobre  1867.) 
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former  le  nonve^au  composé  par  la  totalité  de  spn  cairbone. 
Au  contraire,  la  formation  de  Tacénaphtène  résulte  de 
Taddition  successive  du*carbone  de  3  molécules  d'acétylène 
avec  celui  d*une  première  molécule  de  benzine;  ces  trois 
nouvelles  molécules  sont  ajoutées  successivement  (styrolène- 
naphtaline -acénaphtène)  et  sans  s'être  combinées  entre 
elles  au  préalable,  comme  dans  le  cas  du  phényle.  L'ordre 
relatif  des  combinaisons  n^est  donc  pas  le  même  dans  la 
formation  du  phényle  et  dans  la  formation  de  l'acénaph- 
tène;  c'est  la  connaissance  de  cet  ordre  relatif  qui  permet 
de  prévoir  avec  précision  la  diversité  des  propriétés  des 
corps  résultants. 

Au  surplus,  rarénaphlène  et  le  phényle  ne  sont  pas  les 
seuls  corps  qui  puissent  répondre  à  la  même  formule,  avec 
une  constitution  différente  :  les  théories  que  je  développe 
dans  ce  volume  sur  la  formation  synthétique  des  carbures 
d'hydrogène  permettent  de  concevoir  l'existence  d'une  mul- 
titude de  métamères  de  la  même  espèce.  Mais  je  n'insiste 
pas. 

Je  me  bornerai  à  faire  observer  que  la  présence  de  l'acé- 
naphtène  dans  le  goudron  de  houille  et  sa  formation  syn- 
thétique, au  moyen  de  la  naphtaline,  fournissent  de  nou- 
velles preuves  à  l'appui  des  lois  que  j'ai  énoncées  comme 
présidant  à  l'action  réciproque  des  carbures  d'hydrogène. 
Joignons  à  ces  faits  la  présence  du  styrolène,  du  cymène, 
de  l'hydrure  de  naphtaline  et  celle  des  autres  carbures  étu- 
diés dans  le  présent  travail,  et  nous  reconnaîtrons  aussitôt 
que  la  grande  complexité  du  goudron  de  houille  est  une 
conséquence  néc^essaîre  de  la  théorie  générale  des  carbures 
pyrogénés. 

Le  goudron  de  houille  a  déjà  fourni  une  multitude  de 
corps  intéressants,  soit  au  point  de  vue  de  la  théorie,  soit 
à  celui  des  applications  ;  je  pense  qu'il  réserve  encore  bien 
des  découvertes  aux  chimistes  qui  voudront  l'étudier  avec 
patience  et  en  soumettant  les  produits  qu'ils  obtiendront 
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au  double  contrôle  des  méthodes  d'analyse  par  dédouble- 
ment et  des  méthodes  de  formation  par  synthèse.  En  effet, 
les  réactions  que  j'ai  décrites  entre  la  benzine  et  Téthylène 
sont  évidemment  le  type  d'une  foule  de  réactions  sem- 
blables, opérées  d^ abord  entre  ces  mêmes  carbures  géné- 
rateurs et  les  premiers  produits  de  leurs  transformations, 
tels  que  le  styrolène,  la  naphtaline,  le  phényle,  Tanthra- 
cène,  le  chrysène,  etc.  ;  puis  entre  ces  nouveaux  carbures 
eux-mêmes,  réagissant  deux  à  deux,  trois  à  trois,  etc.  Un 
nombre  illimité  de  carbures  définis  prennent  successive- 
ment naissance,  par  cet  enchaînement  méthodique  de  réac- 
tions nécessaires. 


«%«k%v%%%%%%«%%«%%«%%«  ««<«%««%« 


NOTE  SUR  UN  PHOTOMÈTRE  DESTISÉ  A  MESURER  LA 

TRANSPARENCE  DE  L'AIR; 

Par    m.    a.   DE  LA   RIVE. 


Tous  les  habitants  des  vallées  savent  que  Tun  des  pré- 
sages les  plus  certains  de  la  pluie  est  la  netteté,  accompa- 
gnée d'une  coloration  azurée,  avec  laquelle  on  aperçoit  les 
montagnes  éloignées.  Cet  aspect  accuse  la  présence  d^une 
grande  humidité  dans  Tair  ;  mais  on  se  demande  comment 
il  se  fait  que  cette  humidité  facilite  la  transmission  de  la 
lumière,  tandis  qu'elle  arrête  celle  de  la  chaleur  rayon- 
nante, comme  l'ont  prouvé  les  belles  expériences  de 
M.  Tyndall. 

De  Saussure,  dans  ses  Essais  sur  V hygrométrie^  signale 
déjà  ce  phénomène.  «  Lorsque,  dit-il,  les  habitants  des 
montagnes  voient  Tair  parfaitement  transparent,  les  objets 
éloignés  d'une  distinction  parfaite,  et  le  ciel  d'un  bleu 
extrêmement  foncé,  ils  regardent  la  pluie  comme  très-pro- 
chaine,   quoique  d'ailleurs  il  n'en   paraisse   pas  d'autre 

i6. 
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signe.  En  effet,  ajoute  de  Saussure,  j*ai  souvent  obserté 
que,  quand  depuis  plusieurs  jours  le  temps  esl  dëcidément 
beau,  Tair  n'est  point  parfaitement  transparent  ;  on  y  voit 
nager  une  vapeur  bleuâtre  qui  n'est  pas  une  vapeur 
aqueuse,  puisqu'elle  n'affecte  pas  l'hygromètre,  mais  dont 
la  nature  ne  nous  est  point  connue.  » 

Cette  influence  de  Tbnmiditë  sur  la  transparence  de  Tair 
se  fait  aussi  sentir,  dans  les  jours  sereins^  sur  la  surface  de 
la  mer.  C'est  ainsi  que  les  falaises  crayeuses  de  Douvres 
sout  visibles,  par  un  beau  temps,  des  c6tes  de  la  France 
éloignées  de  sept  lieues.  Humboldt  remarque  que  lepîc  de 
Ténériffe  est  visible  à  des  distances  extraordinaires,  immé^ 
diatement  après  une  pluie  abondante  ou  bien  peu  d'heures 
après. 

La  cause  du  phénomène  que  nous  venons  de  rappeler  ne 
doit  pas  être  cherchée  dans  un  effet  optique,  résultant  du 
mélange  de  l'air  et  de  la  vapeur  aqueuse,  comme  on  l'a  cru 
quelquefois,  mais  tout  simplement  dans  le  fait  que  la  va- 
peur d'eau  dissout  en  partie  les  impuretés  qui  se  trouvent 
mêlées  avec  l'air^  et  le  rend  ainsi  plus  translucide.  Cette 
opinion,  émise  en  |832  par  le  colonel  Jackson,  m'avait 
toujours  paru  très-fondée,  mais  elle  avait  besoin  d'être 
mieux  précisée  et  d'être  appuyée  par  l'expérience.  Les  re- 
cherches si  remarquables  de  M.  Pasteur,  en  montrant  que 
notre  atmosphère,  surtout  dans  celles  de  ses  couches  qui 
sont  le  plus  rapprochées  du  sol,  est  remplie  d'une  foule  de 
germes  organiques,  m'ont  paru  donner  la  clef  du  phéno* 
mène,  en  même  temps  qu'elles  m'ont  permis  de  trouver 
l'explication  des  circonstances,  autres  que  l'humidité,  qui 
influent  sur  la  transparence  de  l'air. 

Tous  les  germes  organiques  forment,  lorsque  Tatmo- 
sphère  est  sèche,  comme  un  léger  brouillard  qui  intercepte 
un  peu  la  lumière  des  objets  éloignés  ^  mais,  dès  que  sur- 
vient une  humidité  générale,  le  brouillard  disparaît,  soit 
parce  que  les  germes  qui  le  formaient,  étant  d'une  nature 
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organique,  deviennent  pour  la  plupart  transparents  en  ab- 
sorbant la  vapeur  aqueuse,  soit  surtout  parce  que  l'eau 
qu'ils  ont  absorbée,  en  les  rendant  plus  pesants,  les  fait 
lomber  sur  le  sol.  Telle  serait,  suivant  moi,  la  cause.Ia  plus 
béffaenie  de  ces  changements  si  frappants  dans  la  transpa- 
rence de  Tatmosphère,  qui  se  manifestent  souvent  de  la 
manière  la  plus  inopinée,  mais  qui  coïncident  toujours 
avec  des  variations  d'humidité* 

n  y  a  plus  :  si  la  présence  de  la  vapeur  aqueuse  rend 
ratxnosphère  transparente  quand  elle  renferme  des  germes 
organiques,  cette  présence  n'est  plus  nécessaire  en  l'absence 
de  ces  germes*  C'est  ce  qui  explique  pourquoi,  en  hiver, 
les  montagnes  sont  visibles  au  plus  haut  degré  quand  même 
l'air  est  très-sec  ;  pourquoi  l'air  est  si  transparent  sur  les 
plaines  de  neige  ^  pourquoi  encore,  ainsi  que  l'a  observé 
Humboldt,  il  en  est  de  même  pour  l'atmosphère  du  pic  de 
Ténériffe,  par  le  vent  d'est,  qui  y  apporte  l'air  d'Afrique^ 
lequel,  n'ayant  emprunté  aucune  eichalaison  organique  aux 
déserts  d'où  il  vient  et  à  la  mer  sur  laquelle  il  a  passé,  n'a 
pas  besoin  d'humidité  pour  être  transparent.  C'est,  au 
oontraire,  dans  la  saison  chaude  et  dans  les  mois  où  la  vie 
Ofgauique  a  le  plus  d'activité  que  l'air  est  le  plus  chargé  de 
cette  espèce  de  vapeur  sèche  qui,  par  les  temps  les  plus 
sereins^  diminue  d'une  manière  si  notable  la  visibilité  des 
objfiiB  éloignés. 

Ces  considérations  m'ont  amené  à  ciboire  qu'il  y  aurait 
un  véritable  intérêt  à  comprendre  la  transparence  de  l'at- 
mosphère dans  le  nombre  des  éléments  météorologiques 
soumis  à  une  détermination  régulière^  de  manière  à  établir 
des  rapports  précis  entre  cet  élément  particulier  et  tous  les 
autres,  tels  que  la  pressioui  la  température,  le  degré  d'hu- 
midité, la  direction  du  vent,  et  surtout  les  heures  du  jour 
eiTépoque  de  l'année,  c'est-à-dire  les  saisons.  Ce  genre 
d'observations  présenterait  de  l'intérêt,  non  -  seulement 
pour  la  science  proprement  dite^  mais  peut-être  aussi  pour 
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la  médecine,  au  point  de  vue  de  l'hygiène  et  des  maladies 
épidémiques.  Il  est  bien  probable,  en  effet,  que  les  miasmes 
dont  M.  Boussiugault  avait  déjà,  dans  un  beau  travail  pu- 
blié en  1834»  démontré  la  nature  hydrogénée,  sont  dus  à 
ces  germes  organiques  dont  la'  présence  dans  l'atmosphère 
et  la  chute  sur  le  sol  seraient  accusées,  d'une  manière  pas- 
sablement exacte^  par  le  plus  ou  moins  de  transparence  de 
Fair. 

J'ai  doHC  cherché  un  moyen  d'apprécier  le  degré  plus  ou 
moins  grand  de  transparence  de  Tair  avec  facilité  et 
exactitude,  et  j*ai  été  éminemment  secondé  dans  cette  re- 
cherche par  M.  le  professeur  Thury,  de  Genève  ;  c'est  sous 
sa  direction,  et  d'après  les  plans  qu'il  en  a  fournis,  qu'a 
été  construit,  dans  l'atelier  de  la  Compagnie  genevoise 
pour  la  fabrication  des  instruments  de  physique,  le  photo- 
mètre destiné  à  la  mesure  des  variations  que  présente  la 
transparence  de  l'air,  et  dont  voici  la  description  abrégée. 

L'instrument  permet  l'observation  simultanée  et  compa- 
rative de  deux  luires  semblables,  placées  à  des  distances 
différentes.  La  différence  qui  existe  entre  les  images  opti- 
ques de  ces  mires  exprime  l'effet  produit  par  l'interposition 
d'une  couche  d'air  d'épaisseur  connue,  égale  à  la  différence 
de  distance  des  deux  mires.  On  ramène  les  deux  images  à 
Tégalité,  en  disposant  d'un  élément  modificateur  ajusté  à 
l'instrument  lui-même,  et  la  quantité  mesurable  de  la  mo- 
dification nécessaire  pour  amener  cette  égalité  donne  la 
différence  de  clarté  des  deux  images  et  par  conséquent 
l'effet  de  l'interposition  de  la  couche  d'air. 

Les  deux  objets  qu'il  s'agit  de  comparer  doivent  être  vus 
par  le  même  œil  da,ns  les  mêmes  conditions  et  dans  la 
même  direction  générale,  et  comme  la  comparaison  des 
objets  ne  peut  se  faire  que  par  celle  de  leurs  images,  celles- 
ci  doivent  être  entièrement  semblables  aux  objets  qu'elles 
représentent.  De  plus,  toute  lumière  étrangère  aux  objets 
eux-mêmes  doit  être  soigneusement  exclue. 
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Ou  a  cherché  à  réaliser  ces  différentes  conditions  au 
moyen  de  deux  lunettes  ayant  chacune  leur  objectif,  mais 
n^ayant  qu'un  oculaire  commun.  Chaque  objectif  donne 
Timage  qui  lui  appartient  dans  la  moitié  du  champ  de  l'o- 
culaire. Les  axes  optiques  des  deux  objectifs  forment  entre 
eux  un  angle  qui  peut  varier  de  zéro  à  29  degrés,  au  gré 
de  l'observateur.  Le  faisceau  lumineux  envoyé  suivant 
Taxe  principal  de  chaque  objectif  est  constamment  ramené 
dans  une  direction  parallèle  à  Taxe  de  l'oculaire  par  deux 
réflexions  totales  successives  qu'il  éprouve  ]  la  première  a 
lieu  dans  un  prisme  mobile,  et  la  seconde  dans  un  prisme 
fixe,  placé  très-près  du  foyer  de  l'oculaire.  Le  mouvement 
angulaire  du  premier  prisme  est  lié  à  celui  de  la  partie  mo* 
bile  de  la  lunette  correspondante,  de  telle  manière  que 
l'angle  décrit  par  le  prisme  est  toujours  la  moitié  de  celui 
que  décrit  la  lunette.  Ainsi,  quel  que  soit  le  point  sur  le- 
quel on  dirige  la  lunette,  Timage  de  ce  point  ne  cesse  pas 
d'occuper  le  centre  de  l'oculaire.  Ce  qui  se  passe  avec  l'une 
des  lunettes,  pour  le  faisceau  lumineux  qu'elle  reçoit,  se 
passe  exactement  de  la  même  manière  avec  l'autre  lunette 
pour  son  faisceau  lumineux,  en  sorte  qu'on  a  au  foyer  de 
l'oculaire  deux  images  juxtaposées. 

D*autre  part,  le  mouvement  d'un  bouton  à  t^te  moletée, 
placé  dans  la  main  de  l'observateur,  fait  décrire  aux  lu- 
nettes des  angles  égaux  de  part  et  d'autre  de  l'axe  de  l'ocu- 
laire qui  est  celui  du  système,  et  ainsi  les  deux  images  se 
produisent  dans  des  conditions  identiques  par  rapport  aux 
réflexions  dans  les  prismes.  Afin  que  l'observateur  puisse, 
à  chaque  instant,  s'assurer  qu'il  y  a  bien  complète  identité 
dans  la  manière  dont  sont  produites  les  deux  images,  tout 
l'appareil  est  susceptible  de  retournement,  par  un  mouve- 
ment angulaire  de  180  degrés  autour  de  l'axe  commun  du 
système.  On  voit  alors  avec  l'une  des  deux  lunettes  ce 
qu'on  voyait  auparavant  avec  l'autre.  Ainsi,  lorsqu'une 
différence  existe  entre  les  deux  images,  l'observateur  peut 
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toujours  s'assurer  qu'elle  ne  tiei^t  pa&  à  lHli$(ruipont  lui- 
mèi&e  ;  ou  bien,  $*\\  existe  entre  les  deux  ]](ioiliéa  4^  Xin- 
strument  de  petites  di(îér.ences  qui  amènent  une  différence 
correspondante  des  images,  on  peut  facileixieut  ^e&  consta- 
ter et  en  t^nir  compte. 

Ajoutons  qu'un  diaphragme  peut  glisser  au  foyer  de  To- 
culaire,  de  manière  à  découvrir  seulement  des  portions 
égales  des  images  des  deux  mires,  et  que  la  misp  au  point 
se  fait  pour  les  objectifs  et  pour  chaque  lunette  sépa- 
rément. 

Le  système  optique  ne  doit  permettre  Tintroductiop  ni 
de  couleur  étrangère,  ni  de  lumière  réfléchie,  çonditiona 
qui  ne  peuvent  être  remplies  qu'au  moyen  d'objectifs 
excellents,  bien  achromatisés,  et  n'offrant  pas  de  conjeura 
propres  trop  marquées.  Les  prismes  doivent  être  faits  éga- 
lement de  verre  très-pur,  dout  la  couleur  soit  autant  que 
possible  complémentaire  de  celle  de  l'objectif.  Enfin  le 
grossissement  doit  être  assez  faible  pour  que  la  lunette 
donne  le  maximum  de  lumière^  car  plus  le  faisceau  lu- 
mineux sortant  de  l'oculaire  sera  intense,  moins  l'effet 
des  imperfections  inévitables  de  l'instrument  sera  sensible. 
Il  faut  donc  que  le  diamèlre  de  Tanueau  oculaire  soit  à  peu 
près  égal  à  celui  de  la  pupille  ;  mais,  afin  de  ne  pas  intro- 
duire par  là  un  élément  variable,  il  convient  de  chpi&ir  le 
diamètre  minimum  de  la  pupille  et  non  pas  le  diamètre 
moyen.  Dans  l'appareil  pliotométrique  dont  il  s'agit  ici, 
les  objectifs  ayant  54  millimètres  de  diamètre,  on  a  choisi 
le  grossissement  de  22  fois,  qui  donne  a™"", 4  pour  le  dia- 
mètre de  Tanneau  oculaire,  et  i°a6'  de  champ  objectif. 

Les  moyens  par  lesquels  l'observateur  peut  modifier  l'une 
des  deux  images,  pour  la  rendre  égale  à  l'autre,  sont  les 
mêmes  que  ceux  qui  sont  employés  isolément  dans  les  dif- 
férents photomètres,  et  que  le  photomètre  actuel  permet 
d'utiliser  tous  également,  au  gré  de  l'observateur  et  sui-* 
vanl  le  but  qu'il  se  propose.  Le  plus  simple  est  l'emploi  de 


{  ^49  ) 

diaphragines  à  ouvertures  variables,  places  devant  l'objec- 
tif ;  c'est  celui  dont  on  a  fait  usage  jusqu'il  présent  et  qui  a 
dooiné  de  bons  résultats.  Chacun  des  accessoires  modifica- 
tcfak^  p^ut  être  appliqué  alternativement  aux  deux  lunettes 
de  rinstrument,  ou  bien  à  toutes  deux  en  même  temps, 
comme  moyen  de  comparaison  et  de  contrôle. 

L'instrument  peut,  au  besoin,  devenir  un  photomètre 
général,  et,  comme  il  porte  des  cercles  divisés  de  hauteur 
et  d'asimut,  ainsi  qu'un  arc  gradué  pour  mesurer  la  dis- 
tance angulaire  des  deux  lunettes,  que  d'ailleurs  chacune 
deceUes^ci  peut  atteindre  facilement  le  zénith,  il  constitue 
aoâsi  au  besoin  un  photomètre  astronomique,  propre  à 
mesurer  Téclat  des  étoiles.  L'instrument  permet  encore  de 
eonaparer  deux  portions  du  ciel  et  de  mesurer  la  différence 
d'éclat  et  de  couleur  qui  existe  entre  elles,  si  l'on  a  soin  de 
choisir  deux  régions  où  la  polarisation  atmosphérique  soit 
k  peu  près  la  même» 
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TRANSPARENCE  DE  L'AIR;  CE  QU'ELLE  ANNONCE; 

Par  m.  le  Maréchal  VAILLANT. 


Cette  modeste  et  intéressante  communication  a  eu  pour 
point  de  dépari  la  théorie  du  trouble  de  la  transparence  de 
Fair  par  les  germes  organiques,  communiquée  à  l'Académie 
des  Sciences  par  un  de  ses  Associés  étrangers,  M.  A.  de  la 


•  • 


Un  autre  pronostic,  non  moins  connu^  mais  bien  plus 
sûjr  encore  que  celui  qu'on  tire  de  la  gelée  blanche,  est  le 
suivant  :  après  quelques  jours  de  beau  temps  avec  un  vent 
SmsI  ou  de  nord-est,  par  exemple  (je  parle  toujours  de  ce 
cpiiie  passe  dans  nos  climats  du  centre  de  la  France),  il 
vriveqae  les  objets  un  peu  éloignés  de  nos  yeux,  tels  que 
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des  horizous  de  collines,  des  sommets  de  montagaes,  qui 
n'étaient  perceptibles  qu'à  travers  une  espèce  de  brume 
rendant  leurs  contours  incertains,  confus,  deviennent 
presque  subitement  nets,  bien  arrêtés,  et  que  Tœil  saisit 
des  détails  qui  lui  échappaient  tout  à  fait  auparavant. 
L'air  acquiert  ainsi,  et  comme  nous  le  disions,  presque  tout 
à  coup,  une  transparence  merveilleuse  qui  donne  même 
parfois  quelque  chose  de  cru  au  paysage.  La  cime  du  mont 
Blanc  devient,  en  pareil  cas,  visible  à  plus  de  60  lieues  de 
distance!  Eh  bien,  cette  extrême  transparence  de  Tair  est 
une  annonce  presque  certaine  de  changement  de  temps  et 
de  pluie  très-prochaine.  Voici  comment  on  peut  s'en  rendre 
compte. 

Ce  qui  s'oppose  le  plus  à  la  transmission  régulière  et 
nette  des  rayons  lumineux  à  travers  l'atmosphère,  ce  sont 
les  différences  brusques  et  heurtées  de  densité  que  ces 
rayons,  émis  par  les  objets  terrestres,  rencontrent  dans 
leur  trajet.  Lorsque  ces  différences  obéissent  à  une  loi  de 
continuité,  lorsqu'elles  se  produisent  lentement  et  sans 
à-coup,  le  rayon  lumineux  s'infléchit  doucement  aussi,  il 
suit  une  courbe  régulière  comme  nous  avons  dit,  une  courbe 
mathématique,  et  arrive  à  notre  œil  de  manière  à  nous 
donner  une  perception  nette  du  point  dont  il  est  émané  ^ 
la  courbure  qu'il  a  subie  échappe  à  nos  sens  ;  il  nous  frappe 
comme  s'il  venait  en  ligne  droite-,  en  un  mot,  il  est  ré- 
fracté, mais  non  pas  brisé.  Au  contraire,  si  les  changements 
de  température  ou  de  densité  sont  brusques,  heurtés,  s'ils 
sont  dans  des  sens  parfois  opposés,  et  si,  par  exemple,  après 
qu'elles  seront  allées  en  augmentant,  ces  densités  et  tem- 
pératures diminuent  pour  augmenter  de  nouveau,  oh  ! 
alors,  les  rayons  lumineux  émanés  des  objets  que  nous 
cherchons  à  distinguer  sont,  par  là  même,  brisés,  déviés 
dans  tous  les  sens,  et  leur  marche  est  comme  abandonnée 
au  hasard,  sans  qu'il  soit  possible  de  lui  assigner  aucune 
loi.  11  résulte  d'un  pareil  état  de  choses  que  l'œil  reçoit 
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simultanément  des  rayons  lumineux  partis  de  points  qui 
peuvent  être  assez  éloignés  les  uns  des  autres,  que,  dès  lors, 
la  vision  est  nécessairement  confuse,  vaporeuse,  et  que  les 
contours  des  objets  regardés  dans  de  pareilles  conditions 
sont  tout  au  moins  indécis,  si  même  ils  ne  cessent  pas  tout 
à  fait  d'être  visibles. 

Eh  bien,  c'est  précisément  ce  qui  arrive  par  les  vents  du 
nord  et  de  l'est,  vents  secs  et  de  beau  temps  dans  nos  pays; 
ces  vents,  plus  froids  que  la  terre,  s'échauffent  par  leur 
contact  avec  le  sol  ;  s'échauffant,  ils  s'élèvent,  se  mélangent 
avec  des  couches  supérieures  plus  froides  et  sont  remplacés 
à  la  surface  de  la  terre  par  de  l'air  froid  qui  s'échauffera 
et  s'élèvera  à  son  tour,  et  ainsi  de  suite.  Ce  mouvement 
alternatif  de  l'air  qui  descend  sur  la  terre,  et  qui  s'élève 
bientôt  dès  qu'il  s'est  échauffé  au  contact  du  sol,  mêle 
entre  elles,  comme  on  voit,  des  couches  d'air  de  densités  et 
de  températures  qui  peuvent  être  fort  différentes  les  unes 
des  autres,  les  plus  chaudes  et  les  plus  légères  pouvant  être 
momentanément  au  bas  de  la  colonne,  tandis  que  les  plus 
froides  et  Icis  plus  denses  y  occuperont  un  niveau  plus 
élevé.  De  cette  interversion  des  places  naturelles  il  résulte 
évidemment,  pour  les  rayons  lumineux  émanés  des  objets 
que  nous  voulons  observer,  ces  inflexions  brusques,  ces 
brisements  dont  nous  avons  parlé,  et  qui  ont  pour  effet 
d'estomper  les  contours  et  de  rendre  la  vision  incertaine  et 
confuse. 

Le  tuyau  vertical  d'un  poêle  dans  lequel  on  fait  du  feu 
repi*oduit  complètement  les  détails  du  phénomène  qui  nous 
occupe.  Tout  le  long  de  ce  tuyau  et  à  une  certaine  dis- 
tance de  sa  paroi  extérieure,  l'air  est  comme  traversé  par 
des  ondes,  des  stries,  qu'on  dirait  formées  par  l'inter- 
position dune  matière  huileuse  -,  ces  stries  ou  moires 
montent  en  même  temps  qu'elles  s'éloignent  du  corps  du 
tuyau,  mais  elles  obéissent  à  ce  double  mouvement  sans 
aucune  loi  précise  ;  les  objets  regardés  à  travers  cette  co-^ 
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lonne  d'air  qui  &*échaufie  ou  se  refroidit  ainsi  d'une  ma- 
nière tout  irrégulièrey  paraissent  tremblants  ^  l'œil  qui  les 
a  aperçus  un  instant  les  perd  de  vue  presque  aussitôt^  pour 
les  revoir  le  moment  d'après  :  ils  n'ont  aucune  fixité,  au- 
cune netteté  ;  c'est  tout  à  fait  comme  les  contours  des  col- 
lines, les  limites  d'horizons  dont  nous  parlions  tout  a 
l'heure. 

Un  verre  dans  lequel  on  vient  de  verser  du  vin  mous- 
seux, un  verre  d'eau  dans  lequel  du  sucre  est  en  train  de 
fondre,  présentent  également  des  exemples  de  visions  ren- 
dues confuses  par  de  brusques  changements  de  densité 
des  liquides  à  travers  lesquels  on  regarde  les  objets  \  tant 
que  les  bulles  continuent  à  monter,  tant  que  le  sucre  n'est 
pas  entièrement  dissous,  la  vision  manque  de  netteté  ;  nous 
avons  dit  pourquoi.  Ajoutons  que  quand  on  a  lusse  an 
sucre  le  temps  de  fondre  tranquillement,  sans  agiter  l'eaui 
la  transparence  de  celte  eau  est  complète,  et,  en  pareil  cas, 
ce  qui  occupe  le  fond  du  verre  est  bien  plus  sucré  et  bien 
plus  dense  que  le  reste  du  liquide.  Cette  différence  de  dén- 
oté n'influe  en  rien  sur  la  transparence,  parce  que  la  di- 
minution est  régulière  ;  mais  si  on  vient  à  remuer  un  peu 
l'eau  du  vase,  soudain  il  s'y  forme  des  stries,  et  la  trans- 
parence est  considérablement  altérée. 

C'est  précisément  ce  qui  se  passe  dans  l'almospbère  lors- 
qu'un vent  relativement  froid,  sec,  un  vent  de  beau  temps 
règne  à  la  surface  de  la  lerre  :  ce  vent,  nous  Pavons  dit, 
s'échauffe  par  son  contact  avec  le  sol,  et,  par  suite  de  cet 
échauffement,  il  s'élève,  traverse  les  couches  qui  lui  étaient 
|H'imitivement  superposées,  les  mélange  imparfaitement 
entre  elles  et  y  porte  le  désordre  en  fait  de  densités  et  de 
températures.  De  même,  cet  air  sec  qui  commence  par 
toucher  la  terre  y  trouve  des  éléments  d'humidité  que  les 
couches  au-dessus  de  lui  ne  rencontrent  pas.  C'est  tout  à 
fait  comme  le  sucre  qui  se  dissout  dans  Teau,  mais  avec 
cette  particularité  que  le  liquide  inférieur  (l'air  d'en  bas) 
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!nitte  sa  place  et  monte  à  mesure  que  le  sucre  se  fond  (que 
l'air  B*ëchaafle),  nouvelle  cause  de  production  de  stries  et 
He  brusques  dérangements  pour  les  rayons  lumineux  éma- 
nés des  objets  que  Ton  cherche  à  apercevoir  à  travers  l'at- 
mosphère. 

Quand  le  vent  du  midi  ou  de  l'ouest  succède  au  veut  du 
iiord  ou  de  Testi  et  qu'il  règne  déjà  dans  la  partie  haute  du 
ciel,  ee  vent  ou  cet  air  plus  chaud  que  la  terre  ne  monte 
plus;  il  reste  dans  le  voisinage  du  sol  parce  que  le  sol  le 
refroidit,  et  que  sa  densité  qui  augmente  le  maintient  en 
bas.  Plus  humide  aussi  que  le  vent  qui  soufflait  du  c6té  du 
bean  temps  et  qu'il  vient  remplacer,  il  abandonne  plus  ou 
moins  de  cette  humidité  qui  se  condense  à  la  surface  du 
sol  et  ne  tend  nullement  à  s'élever.  Ainsi,  sousledouble* 
rapport  de  la  température  et  de  la  quantité  d'eau  en  disso- 
lution dans  l'espace  aérien,  ce  qui  est  plus  froid  et  plus 
chargé  d'eau  eu  vapeur  occupe  le  bas  de  la  colonne  ver- 
ticale; ce  qui  est  plus  chaud,  plus  léger  et  moins  chargé 
de  vapeur  d'eau  occupe  la  partie  supérieure.  L'atmosphère 
ferme  donc  un  tout  uniforme  ou,  pour  mieux  nous  expri- 
mer, nn  tout  dont  la  densité  diminue  régulièrement  en  al- 
lant de  bas  en  haut,  et  dont  la  température  diminue  égal&« 
ment  d'une  manière  régulière,  en  allant  de  haut  en  bas.  Les 
lois  d^équilibre  des  gaz  sont  donc  satisfaites,  et  les  rayons 
lumineux  qui  traversent  un  milieu  de  cette  nature  s'y  ré- 
fractent, c'est  vrai,  mais  en  obéissant  h  une  loi  de  conti- 
mùté^  sans  se  briser  brusquement  et  à  chaque  point  de  leur 
trajet  :  dès  lors  la  vision  doit  être  nette.,  et  elle  l'est  en 
efiêt* 
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SUR  LA  TRANSFORNATION  SPONTANÉE  >  UN  CYLINRRB  UQUIRB 

EN  SPHÈRES  ISOLÉES^ 

Par    m.    FiLix   PLATEAU, 

Docteur  es  Sciences  naturelles. 


Dans  la  deuxième  série  de  ses  Recherches  sur  les  figures 
d'équilibre  d'une  masse  liquide  sans  pesanteur ,  mon  père 
a  montré  qu'un  cylindre  liquide  très-allongé,  ou,  plus  gé- 
néralement, toute  figure  liquide  dont  une  dimension  est 
considérable  relativement  aux  deux  autres,  se  transforme 
toujours  spontanément  en  une  suite  de  sphères  isolées,  et 
c'est  sur  ce  principe  quMl  a  fondé  la  théorie  de  la  constitu- 
tion des  veines  liquides  lancées  par  des  orifices  circulaires. 
Mais  ses  expériences  exigent  des  instruments  particuliers; 
or,  le  hasard  m'a  mis  sur  la  voie  d'un  procédé  extrême- 
ment simple,  qui  permet  de  constater  le  phénomène  sans 
aucun  appareil  spécial. 

A  l'extrémité  d'un  fil  de  coton  fin,  bien  uni,  de  o"*™,  2  de 
diamètre  environ  et  de  5o  centimètres  de  longueur,  on 
fixe  un  poids  de  quelques  grammes  ^  après  avoir  mouillé 
soigneusement  le  fil  avec  de  l'eau  en  le  frottant  dans  ce 
liquide  pour  chasser  l'air  adhérent,  on  le  laisse  descendre, 
en  le  tenant  par  l'extrémité  libre,  dans  un  vase  plein 
d'eau  de  4^  centimètres  de  hauteur^  on  le  retire  ensuite 
bien  verticalement  avec  une  vitesse  aussi  uniforme  que 
possible,  en  laissant  cependant  rexirémité  inférieure  plon- 
gée dans  le  liquide  5  le  temps  employé  à  cette  opération 
doit  n'être  que  de  cinq  ou  six  dixièmes  de  seconde.  On  voit 
alors  le  fil  garni,  sur  toute  la  longueur  qui  a  été  plongée, 
d'une  série  de  petites  perles  d'eau  allongées,  assez  régu- 
lièrement espacées,  et  dont  les  centres  sont  à  une  distance 
de  5  millimètres  à  peu  près  les  uns  des  autres. 
Si  le  fil  est  maintenu  suffisamment  immobile,  les  perles 
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liquides  peuvent  rester  dans  leurs  positions  respectives 
pendant  une  dizaine  de  secondes;  au  bout  de  ce  temps, 
plusieurs  d'entre  elles  descendent  et  viennent  s'unir  et  se 
confondre  avec  celles  qui  sont  placées  plus  bas,  de  sorte 
que  les  distances  entre  ces  petites  masses  deviennent  plus 
grandes,  et  que  leur  diamètre  augmente.  Cette  altération, 
qui  amène  6nalement  tout  le  liquide  au  bas  du  fil,  est 
d'abord  lente  et  s'accélère  à  mesure  que  les  perles  devien* 
nent  plus  volumineuses. 

Avec  un  fil  plus  gros  ou  une  vitesse  d'émersion  plus 
considérable,  les  masses  liquides  sont  plus  grandes,  plus 
espacées,  et  l'altération  commence  presque  immédiatement. 

Veut-on  rendre  le  phénomène  plus  régulier  encore,  et 
en  même  temps  plus  aisé  à  observer,  on  emploiera  de 
même  un  fil  de  coton  fin  muni  d'un  poids;  mais,  au  lieu 
d^eau ,  on  se  servira  d'huile  d'olive.  Dans  le  cas  de  ce 
liquide  visqueux,  il  faut  retirer  le  fil  bien  imbibé  et  purgé 
d'air  avec  une  vitesse  plus,  faible,  et,  lorsque  son  émer- 
sion  est  complète,  moins  l'extrémité  inférieure  qui  doit 
rester  plongée,  on  fera  bien  de  le  fixer  par  le  bout  libre 
à  un  support  quelconque  qui  surplombe  le  vase.  Le  fil  est 
alors  couvert  de  perles  comme  dans  l'expérience  précé- 
dente, mais  elles  sont  disposées  avec  une  régularité  presque 
parfaite;  leur  diamètre  est  d'environ  o*""*,5,les  distances 
respectives  de  leurs  centres  de  s™™,  5,  et  l'on  en  compte 
près  de  cent  sur  un  fil  de  a 5  centimètres  de  longueur.  Ce 
petit  collier  d'une  délicatesse  extrême  persiste  sans  chan- 
gements notables  pendant  trente  secondes  ;  les  altérations 
qui  se  manifestent  après  ce  laps  de  temps  sont  très-lentes 
et  très-faibles,  et  ce  n'est  guère  qu'après  une  dizaine  de 
minutes  qu'elles  modifient  sensiblement  l'aspect  de  l'en* 
semble. 

Si  les  forces  capillaires  qui  déterminent  la  transforma- 
tion des  figures  liquides  allongées  n'existaient  pas,  le  fil, 
qui  entraine  avec  lui  une  certaine  quantité  de  liquide,  se 
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montrerait  simplement,  après  sa  sortie,  reoouTert  d^une 
cQuehe  liquide  constituant  autour  de  lui  une  figure  sen- 
siblement cylindrique*,  mais  les  forces  dont  il  s'agit  étant 
continuellement  en  présence,  ce  cylindre  liquide,  au  fur  et 
à  mesure  de  la  sortie  du  fil,  obéit  à  leur  action,  et  les 
petites  perles  se  forment  ainsi  rapidement  les  unes  après 
les  autres  pendant  Tascension.  Ces  petites  masses  tendent 
k  constituer  des  sphères,  mais  le  fil  qui  les  traverse  les 
oblige  à  prendre  une  forme  un  peu  plus  allongée,  et  elles 
constituent  en  réalité  des  portions  de  la  figure  que  mon 
père  a  nommée  onduloïde. 

Dans  les  expériences  ci  «dessus,  la  transformation  est 
snccessiye,  ainsi  que  je  Tai  dit,  mais  il  est  facile  de  faire 
en  sorte  qu'elle  s'opère  simultanément  sur  toute  ln^  lon- 
gueur du  fil.  Il  suffit  pour  cela  d^employer  un  fil  liorizoft- 
tal  au  lieu  d'un  fil  vertical.  Le  fil  d'une  vingtaine  de  cen- 
timètres de  longueur  est  tendu  entre  les  extrémités  d'un 
petit  arc  en  bois  dont  il  forme  la  corde,  et  le  liquide  est 
versé  dans  un  plat.  De  cette  manière,  après  que  le  fil  a  été 
bien  mouillé  et  plongé  dans  le  liquide,  on  peut  le  retirer 
en  le  maintenant  dans  une  position  horizontale.  Les  petites 
perles  apparaissent  alors  toutes  à  la  fois  et  persistent  indé- 
finiment dans  leur  disposition,  pourvu  que  Thorizontalité 
du  fil  soit  conservée.  Avec  Thuile,  le  résultat  est  aussi  ré- 
gulier que  dans  le  cas  d'un  fil  vertical,  mais  avec  l'eau  la 
régularité  laisse  un  peu  à  désirer.  Les  petites  imperfections 
proviennent  des  inégalités  du  fil;  ce  qui  le  prouve,  c'est 
que  si  Ton  recommence  plusieurs  fois  avec  le  même  fil^ 
elles  se  produisent  toujours  aux  mêmes  endroits. 

Mon  père  a  fait  voir  aussi  que,  dans  la  transformation 
du  cylindre  en  sphères  isolées,  le  cylindre  commence  par 
se  partager  eu  portions  alternativement  renflées  et  étran- 
glées, et  que  les  étranglements  vont  en  s' approfondissant 
de  plus  en  plus  jusqu'à  se  rompre,  tandis  que  les  renfle- 
ments grossissent.  Si  l'on  veut  obser?er  cette  formation 
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des  renflements  et  des  étranglements,  il  suffit  de  modifier, 
de  la  manière  suivante,  le  procédé  du  fil  vertical. 

On  se  sert  encore  d'huile,  mais,  au  lieu  d'un  fil  de  coton» 
on  prend  un  fil  d*acier  bien  droit,  une  aiguille  à  tricoter, 
par  exemple,  de  o"^,  8  de  diamètre,  et  de  aS  centimètres 
de  longueur;  on  en  rend  d'abord  la  surface  facilement 
moujllable  en  Toxydant  par  une  immersion  de  quelques 
minutes  dans  de  l'acide  nitrique  étendu,  après  quoi  on  le 
lave  à  grande  eau,  et  on  le  sèche  parfaitement.  Lorsqu'on 
veut  faire  l'expérience,  on  le  frotte  avec  un  papier  imbibé 
d'huile,  puis  on  le  plonge  verticalement  dans  le  liquide^ 
et  on  le  retire  en  un  temps  qui  ne  doit  guère  dépasser 
une  seconde  et  demie. 

On  voit  d'abord  sa  surface  recouverte  d'une  couche 
d'huile  à  peu  près  uniforme,  un  peu  plus  épaisse  seule- 
ment à  la  partie  inférieure;  au  bout  d'une  seconde  environ, 
cette  couche  s'étrangle  de  distance  en  distance,  et  se  renfle 
dans  les  portions  intermédiaires,  avec  assez  de  lenteur 
pour  qu'on  puisse  très-bien  observer  le  phénomène,  puis 
les  étranglements  s'approfondissent,  les  renflements  aug- 
mentent de  diamètre  et  s'éloignent  les  uns  des  autres  j  il  se 
forme  ainsi  des  masses  séparées  qui,  entraînées  par  la  pe- 
santeur, descendent  le  long  de  l'aiguille  d'acier  et  viennent 
se  joindre  successivement  au  liquide  du  vase;  il  peut  y  en 
avoir  jusqu'à  cinquante. 

Les  étranglements  et  les  renflements  commencent  à  se 
former  au  bas  de  l'aiguille,  et  la  transformation  monte 
graduellement  jusqu'au  haut.  Si  le  phénomène  n'a  pas  lieu 
simultanément  à  toutes  les  hauteurs,  c'est  que  l'axe  solide 
apporte  évidemment  une  gêne  à  la  transformation;  celleHîi 
a  lieu,  par  suite,  de  préférence,  là  où  la  couche  liquide  est 
plus  épaisse,  c'est-à-dire  vers  le  bas;  on  peut  le  prouver 
aisément  en  employant  une  aiguille  d'acier  plus  grosse, 
de  a  millimètres,  par  exemple,  de  diamètre;  dans  ce  cas, 
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moins  sensiblement  parfait,  c'est-â-dire  de  tout  corps  tel 
que,  pour  une  température  donnée,  sa  densité  soit  sensible- 
ment proportionnelle  à  la  pression  qu'il  supporte.  C'est 
ce  que  Ton  comprendra  par  un  exemple  :  supposons  qu'un 
cylindre,  dont  la  section  soit  d'un  mètre  carré,  contienne 
I  kilogramme  d'air  (ce  gaz  étant  considéré  comme  sensible- 
ment parfait)  à  la  température  de  la  glace  fondante,  et 
que  le  gaz  soit  maintenu  dans  ce  cylindre  par  un  piston 
chargé  de  aoooo  kilogrammes.  On  sait  que  dans  ces  con- 
ditions, d'après  les  expériences  de  M.  Regnault  sur  la 
pression  et  la  densité  des  gaz,  la  longueur  de  Tespace  cylin- 
drique occupé  par  l'air  sera  de  o",3995. 

Supposons  maintenant  que  la  charge  du  piston  diminue 
graduellement  et  se  réduise  à  loooo  kilogrammes,  moitié 
de  sa  valeur  primitive,  et  voyons  comment  nous  pourrons 
résoudre  la  question  suivante  :  Quelle  quantité  de  cha" 
leur  doit-on  fournir  à  V air  pour  que  sa  température  reste 
constante  pendant  que  son  volume  s^ accroît  par  la  dimi- 
nution de  la  pression?  A  cet  effet,  voici  quel  sera  notre 
raisonnement.  La  température  devant  être  constante,  et 
l'air  étant  supposé  un  gaz  parfait,  le  produit  de  la  pres- 
sion par  le  volume  de  l'air,  dont  la  valeur  primitive  est 
20000X0,3995  =  7990,  doit  être  invariable  pendant 
l'expansion  du  gaz  \  et  le  travail  extérieur  de  l'air,  chassant 
devant  lui  le  piston  dont  la  charge  diminue  graduellement, 
s'obtient  en  multipliant  ce  produit  par  le  logarithme  hyper- 
boii()ue  de  2,  puisque  2  est  le  rapport  des  volumes  du  gaz 
au  commencement  et  la  fin  de  la  détente;  nous  avons  en 
conséquence  : 

Travail  effectué  =  799oXo,693i5  =  environ  5538 kilo- 
grammètres,  ou  unités  de  travail.  C'est  là  le  travail  exté- 
rieur de  l'air,  et  nous  savons  que  le  travail  intérieur  est 
négligeable;  c'est  donc  aussi  l'équivalent  mécanique  de 
la  quantité  de  chaleur  qu'on  doit  donner  à  Tair  pour 
rendre  sa  température  constante,  et  il  est  clair,  d'après  ce 
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qui  a  été  établi  précédemment,  que  nous  obtiendrons 
cette  quantité  de  chaleur  en  calories  en  divisant  simple* 
ment  5538  par  4^4)  ^^  qui  donne  i3,o6  calories,  c'est-à- 
dire  autant  de  chaleur  quMl  en  faut,  pour  élever  d'un  degré 
centigrade  la  température  de  i3,o6  kilogrammes  d^eau. 
Enfin,  ce  résultat  représente  la  chaleur  latente  de  dilata- 
tion d'un  kilogramme  d'air,  qui  double  son  volume  à  la 
température  constante  de  0*^,6.  Le  problème  est  résolu,  et 
Ton  voit  que  nous  avons  pu  le  résoudre  avec  le  seul  secours 
de  la  première  loi  de  la  thermodynamique. 

6.  Mais  il  en  est  autrement  lorsque  le  travail  extérieur 
se  complique  à  quelque  degré  notable,  d'un  travail  inté- 
rieur; en  d'autres  termes,  lorsque  les  corps  considérés  ne 
sont  pas  des  gaz  parfaits,  et  sont  tels,  par  exemple,  que 
des  liquides  dans  l'acte  de  l'évaporation. 

Supposons,  en  efiet,  qu'un   vase  cylindrique,  dont  la 
section  soit  encore  d'un  mètre  carré,  contienne,  à  la  tem- 
pérature de  100  degrés  centigrades,  de  leau  à  l'état  liquide, 
occupant  dans  le  cylindre  une  longueur  de  0*^,001  à  peu 
près;  et  qu'un  piston,  en  contact  avec  l'eau,  soit  chargé  du 
poids  exactement  suffisant  et  nécessaire  pour  s'opposer  à 
l'émission  de  la  vapeur  :  ce  poids  devra  être  égal  à  ta  pres- 
sion moyenne  atmosphérique  sur  i  mètre  carré,  c'est-à- 
dire  à  10  333  kilogrammes.  Si  nous  communiquons  à  l'eau 
un  supplément  de  chaleur,  sans  modifier  la  charge  du  pis- 
ton, nous  savons  que  la  température  de  l'eau  ne  s'élèvera 
pas,  et  qu'il  se  formera  de  la  vapeur  qui  repoussera  le  pis^ 
ton.  Si  Ton  a  cocixniuniqué  graduellement  assez  de  chaleur 
pour  vaporiser  toute  la  quantité  d'eau,  la  vapeur  occupera 
une  longueur  de  i™,6455,et  le  piston  aura  en  conséquence 
parcouru  i°*,6445  contre  la  pression  de  10 333  kilogram- 
mes. D'après  ces  données,  proposons-nous  de  calculer  la 
dépense  de  chaleur  qui  a  dû  être  faite. 
Le  travail  extérieur  a  pour  valeur 

1.0  333  X  I  ^6445  =  17000  kilogrammètres, 
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qui  équivalent  environ  à  4o  unités  de  clialear.  Mais,  en 
outre  de  ce  travail  que  la  vapeur  â  effectué  en  chassant  le 
piston,  les  molécules  d'eau,  en  surmontant  leur  cohésion, 
ont  accompli. un  travail  intérieur^  qui  n'est  pas  susceptible 
d'une  mesure  directe. 

7.  Cest  dans  les  cas  pareils  que  doit  intervenit*  la  seconde 
loi  de  la  thermodynamique,  car  elle  nous  fournit  le  moyen 
de  conclure  du  travail  extérieur  le  travail  total  qui  d  été 
fait,  tarit  intérieur  qu'extérieur.  Cette  loi  peut  s'énoncet 
sous  des  formes  diverses,  et  nous  adoptons  l'énoncé  sui* 
vant  :  / 

Pour  obtenir  le  travail  total ,  tant  intérieur  qu^ exté- 
rieur^ multipliez  la  TEMPÊHÀTtJRE  absolue  à  laquelle  s'est 
fait  le  changement  de  volume  par  la  quantité  dont  varie 
le  trai^ail  extérieur  par  une  variation  d^un  degré  dans 
la  température. 

On  entend  par  température  absolue  la  température  éva- 
luée à  partir  du  zéro  absolu,  ou  du  point  de  privation  to- 
tale de  chaleur,  qui  a  été  fixé,  d'après  des  données  expé- 
rimentales et  des  déductions  théoriques,  à  274  degrés 
au-dessous  de  la  température  de  la  glace  fondante. 

8.  Pour  appliquer  la  seconde  loi,  ainsi  formulée,  à  la 
question  que  nous  nous  sommes  proposée,  nous  suppose- 
rons que  la  température  à  laquelle  se  fait  l'accroissement  de 
volume  (que  nous  avons  trouvé  égal  à  1,644^  mètre 
cube)  soit  abaissée  d'un  degré  centigrade.  Les  formules 
déduites  des  expériences  de  M.  RegnauU  nous  font  voir 
qu'alors  la  force  élastique  de  la  vapeur  est  diminuée  de 
369,6  kilogrammes  sur  1  mètre  carré.  Donc  le  travail  exté- 
rieur est  diminué  de 

F  =  369,6  X  I  >6445>  =  G07 ,8  kilogramnaètres 

j)ar  degré  centigrade  (i). 

(i)  La  fonction  F,  augmentée  d'une  certaine  fonction  de  la  température, 
est  appelée  par  M.  Clausius  :  enlropic,  et  par  moi  -.fonclion  thermodynamique. 
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La  température  absolue  est 

f  =  loo  H-  274  =  374  degrés  eetatigrades. 
Par  suite,  le  travail  total  tF  a  pour  valeur  : 
tF  =  374  X  607,8  =  227  3oo  kilogrammètres  à  très-peu  près. 

Pour  convertir  ce  résultat  en  unités  thermales,  nous 
divisons  par  4^4?  ce  qui  donne  536  calories. 

Telle  est  la  chaleur  latente  de  la  vapeur  JCeau  à 
100  degrés. 

Enfin,  soustrayant  du  travail  total  227300  le  travail 
extérieur  17000,  calculé  art.  6,  nous  obtenons  9io3oo  pour 
le  travail  intérieur. 

Ainsi,  dans  Tacte  de  la  vaporisation  de  Teau  sous  la 
pression  atmosphérique,  le  travail  extérieur  est  un  peu 
moindre  que  73-  pour  100  du  travail  total. 

9.  La  seconde  loi  permet  aussi  de  calculer  le  chatige- 
ment  de  volume,  diaprés  la  dépense  de  chaleur  et  les  re- 
lations entre  la  pression  et  la  température;  c*est  même  là 
le  principal  usage  qu'on  a  fait  de  cette  loi  dans  Thistoire 
de  la  thermodynamique.  Avant  la  publication,  en  sep- 
tembre iSSp,  des  expériences  de  MM.  Fairbairn  etTate, 
on  ne  connaissait  pas  la  valeur  exacte  de  la  densité  de  la 
vapeur  d'eau,  à  Tétat  de  saturation,  pour  les  diverses  tem- 
pératures; et  pour  celte  raison  quelques  savants  ont  jugé 
utile  de  calculer  cette  densité  théoriquement,  aU  moyen  de 
la  seconde  loi,  diaprés  la  chaleur  latente  de  vaporisation 
dont  les  expériences  de  M.  Regnault  fournissaient  une  va- 
leur exacte. 

Voici  un  exemple  de  cette  sorte  de  calcul  : 

La  chaleur  latente  de  vaporisation  d'un  kilogramme 
d'eau  à  100  degrés  centigrades,  telle  qu^elle  résulte  des 
expériences,  a  pour  valeur  en  calories 536 

Appliquant  la  première  loi,  c'est-à-dire  mul- 
tipliant par  l'équivalent  de  Joule 4^4 

Nous  obtenons  pour  la  chaleur  latente  en  kilo- 
grammètres ai^^^^ 
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Divisant  par  la  température  absolue,  374  degrés  centi- 
grades, nous  trouvons  pour  le  travail  correspondant  à  i  de^ 
gré  centigrade  de  température  absolue,  607,8  kilogram- 
me très. 

Mais  la  variation  de  la  pression  pour  i  degré  centigrade 
sur  la  superficie  d'un  mètre  carré  est  369,6  kilogrammes. 
Donc,  r accroissement  de  volume  d'un  kilogramme  d'eau, 
dans  ràclede  la  Taporisation,  à  100  degrés  centigrades,  est 

u  ^V.  =  1 ,6445  mètre  cube. 
390,0 

Ajoutant  le  volume  primitif  de  l'eau,  à  l'état  liquide, 
savoir  0,001,  nous  obtenons  pour  le  volume  d'un  kilo- 
gramme de  vapeur  d'eau,  sous  la  pression  atmosphérique, 
1,6455  mètre  cube. 

10.  Ces  exemples  de  l'application  de  la  seconde  loi  ont 
été  pris  parmi  ceux  dont  le  calcul  est  le  plus  simple;  mais 
pour  résoudre  des  questions  plus  complexes  dépendant  de 
la  même  loi,  la  marche  du  calcul  ne  change  pas  :  toutes 
les  fois  qu'il  s'agît  de  déterminer  la  quantité  de  chaleur 
nécessaire  pour  produire  un  effet  mécanique  donné,  on 
calcule  le  travail  total  d'après  la  variation  qu'éprouve  le 
travail  extérieur  quand  on  fait  varier  la  température 
d'un  degré. 

11.  Je  vais  maintenant  donner  une  idée  de  la  loi  de 
V effet  utile  d^une  machine  thermale  parfaite.  Si  le  corps, 
par  exemple  air  ou  eau,  qui  effectue  le  travail  dans  une 
machine  thermale  parfaite  reçoit  à  une  température  fixe 
toute  la  chaleur  dépensée,  et  s'il  rend  au  dehors,  à  une 
température  fixe  plus  basse  que  la  première,  toute  la  cha- 
leur non  convertie  en  travail,  la  partie  de  la  chaleur  totale 
qui  est  convertie  en  travail  extérieur  s'obtient  en  divisant 
la  dilîérence  de  ces  températures  par  la  plus  haute  des 
deux,  rapportée  au  zéro  absolu.  Dans  le  fond,  la  règle  que 
je  viens  d'énoncer  est  identique  avec  la  seconde  loi  5  elle 
reproduit  sous  une  nouvelle  forme  la  loi  de  l'article  7-,  mais 
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il  serait  peul-ètre  difficile  de  démontrer  cette  identité  sub- 
stantielle par  des  raisonnements  très-simples,  et  sans  re- 
courir à  la  considération  des  limites  de  rapports.  Cette 
règle  étant  admise,  ses  applications  sont  faciles.  Elle  nous 
apprend  plusieurs  faits  intéressants,  par  exemple  celui-ci  : 
si  la  vapeur  qui  met  une  machine  en  mouvement  reçoit 
toute  la  chaleur  dépensée  à  une  température  qui  n'excède 
pas  I20  degrés  centigrades  (correspondant  à  la  température 
absolue  120  H-  274  =  394  degrés),  et  si  toute  la  chaleur 
non  convertie  en  travail  extérieur  est  transmise  au  dehors 
à  une  température  qui  ne  soit  pas  au-dessous  de  4o  degrés 
centigrades  (c'est  un  cas  assez  ordinaire  dans  la  condensa- 
tion de  la  vapeur),  le  rendement  dynamique  de  cette  ma- 
chine, c'est-à-dire  la  fraction  de  la  chaleur  totale  dépensée 
qui  est  convertie  en  travail  extérieur,  ne  peut  jamais  sur- 
passer la  valeur  suivante  : 

120  —  âo         80  _ 

=  -r—j  =  o,2o3. 


120  -f-  2^4     394 

La  même  loi  nous  apprend  encore  que  dans  aucune  ma- 
chine à  vapeur,  la  chaleur  dépensée  ne  peut  être  totale- 
ment convertie  en  travail  extérieur,  et  qu'il  faudrait,  pour 
cette  conversion  totale,  que  la  température  du  condenseur 
ou  réfrigérant  fût  le  zéro  absolu,  température  qu'il  n'est 
pas  humainement  possible  d'atteindre.  Ainsi  qu'on  peut 
en  juger  par  ces  résultats,  la  seconde  loi  de  la  thermodyna- 
mique est  propre  à  nous  mettre  en  garde  contre  des  efforts 
inutiles  pour  accroître  les  services  réels  des  machines  au 
delà  de  certaines  limites. 

12.  11  semble  donc  qu'aucune  difficulté  sérieuse  ne  s'op- 
pose à  l'introduction  de  la  seconde  loi  et  de  ses  applications 
les  plus  essentielles  dans  le  programme  des  cours  popu- 
laires sur  la  thermodynamique.  Une  tâche  plus  difficile 
aérait  d'établir  dans  ces  cours  et  de  vulgariser  la  liaison  de 
cette  loi  avec  l'idée  de  *  la  chaleur  considérée  comme  un 
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mode  de  mouyemcnt.  »  C'est  qu'en  eiiet  la  seconde  loi  est 
une  conséquence  rigoureuse,  suivant  les  principes  établis 
de  la  dynamique,  de  Thypothèse  que  la  chaleur  consiste 
dans  un  tourbillonnement  des  molécules  des  corps.  Celte 
connexion  fut  mise  au  jour  en  février  iSSo,  et  tocore  en 
décembre  1 85 1  (i),  mais  dans  un  appareil  d'analyse  ma- 
thématique fort  au-dessus  du  niveau  de  l'itistructîon  popu- 
laire; et,  aujourd'hui  même,  une  démonstration  dégagée 
des  formules  de  l'algèbre,  qu'on  a  trouvée  en  i865  (a),  ne 
peut  être  comprise  sans  une  grande  habitude  des  raisoline- 
ments  scientifiques.  Je  conclus  qu'il  y  a  ici,  comme  je  l'ai 
dit  au  début  de  cet  article,  une  lacune  â  combler  d'une  ma- 
nière ou  de  l'autre;  en  ce  qui  concerne  la  seconde  loi  de  la 
thermodynamique^  la  vulgarisation  de  celte  science  est  en 
arrière  de  dix-huit  années,  relativement  à  la  science  elle- 


même. 
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RECHERCHES  SUR  LE  CHLORURE  DE  CH41IX, 

Pour  senir  d'Introdoction  à  one  Étude  sor  l'emploi  de  ce  corps 
dans  le  blanchiment  des  tissns  ; 

Par  m.  J.  KOLB, 

Docteur  es  Sciences,  Ingénieur  civil, 

Directeur  de  la  Manufacture  de  Produits  chimiques  de 

MM.  Kuhlmatin  et  C'^,  à  Amiens. 


L'historique  des  chlorures  décolorants  suffirait  seul  pour 
donner  matière  à  une  volumineuse  dissertation,  et  Ténu- 
mération  fort  longue  des  éludes  dont  ces  corps  ont  été  l'ob- 
jet, semblerait  indiquer  qu'un  si  grand  nombre  de  travaux 
n'a  dû  laisser  prise  à  aucune  recherche  nouvelle  si  elle  ne 


(i)  Transactions  ofthe  Royal  Society  of  Edinburgh,  vol.  XX. 
(i)  London  Edinburg  and  Dublin  philosophical  Magazine  y  octobre   i865;. 
T/if  Engineer^  /86'5,  p.  7.4^' 


(  267  ) 

laissait  soupçonner  en  même  temps  des  points  obscars  ou 
3es  faits  diversement  interprétés. 

Il  y  a  en  effet  sur  la  constitution  des  chlorures  décolo- 
rants des  opinions  assez  variées.  Chacune  d'elles  compte  de 
nombreux  partisans;  mais,  faute  d'expériences  suffisam- 
ment concluantes,  plusieurs  théories  sont  encore  aujour- 
d'hui à  Tétat  d'hypothèses  également  admissibles. 

Plusieurs  chimistes,  se  basant  sur  la  combinaison  du 
chlore  avec  l'eau,  veulent  voir  dans  les  chlorures  décolo- 
rants des  composés  analogues  à  l'hydrate  de  chlore. 

En  adoptant  cette  manière  de  voir,  on  aurait  des  chlo- 
rures d'oxydes  dont  M.  Martens  a  défendu  la  cause  avc^c  un 
certain  talent  (i).  Ces  chlorures  d'oxydes  se  formul taraient 

ainsi  : 

(KO)Cl       (NaO)Cl       (CaO)Cl. 

M.  Millon  (a),  tout  en  admettant  la  combinaison  directe 
du  chlore  et  des  alcalis,  considère  le  chlore  comme  complé- 
mentaire de  tout  l'oxygène  que  peuvent  prendre  ces  bases; 
et  par  celte  ingénieuse  supposition  rapproche  les  chlorures 
décolorants  des  bioxydes,  dont  ils  ne  difîéreraient  que  par 
la  substitution  d'un  équivalent  de  chlore  à  un  équivalent 
d'oxygène. 

Peroxyde  de  calcium.  Chlorure  de  chaux. 

I  0  1  Cl 

D'autres  chimistes  veulent  trouver  dans  ces  combinai- 
sons la  présence  de  Vea^u  oxygénée 

CaO,HO  -4-  CI  m  CaCI  +  HO^ 

On  a  aussi  cherché  à  étendre  jusqu'aux  chlorures  déco- 
lorants l'opinion  de  M.  Schoenbein  sur  les  chlorates ,  et  les 

considérer,  ainsi  que  ces  derniers,  comme  une  combinaison 

.. —  ..  I  . 

(i)  Mémoires  couronnés  de  V Académie  Rojralc  de  Bruxelles,  t.  X. 
(2)  Journal  de  Pharmacie^  t.  XXV. 
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d'ozone  et  de  chlorure  alcalin  : 

CaO,Cl=;CaCUO. 

Toules  ces  théories  ne  diffèrent  pour  ainsi  dire  que  par 
la  manière  dont  on  groupe  les  trois  éléments  :  chlore,  cal- 
cium et  oxygène  :  elles  s'accordent  sur  ce  point  que  le  pro- 
duit est  fort  instable  et  que  le  contact  des  acides  les  plus 
faibles  en  chasse  le  chlore  : 

CaO,Cl  -4-  CO*  =  CaO,CO^  +  Cl. 

Je  citerai  enfin  Fhypothèse  la  plus  accréditée  grâce  aux 
beaux  travaux  de  Balard  (i)  et  de  Gay-Lussac  (2). 

Cette  théorie  considère  les  chlorures  décolorants  comme 
un  mélange  d'un  équivalent  d'hypochlorite  et  d'un  équi- 
valent de  chlorure  alcalin  : 

2CaO,Cl  =  CaO,CIO-4-CaCL 

M,  Balard  donne  au  sujet  de  l'action  des  acides  sur  ce 
produit  une  explication  que  je  résume  par  les  deux  for- 
mules successives  : 

CO^-h  (CaO,CIO  4-  CaCI)  =  Ca0,C0»4-  CaCl  -+-C10, 
CO^  -4-  CIO  +  CaCI  =:CaO,CO'  +  2CI, 

qui  peuvent  se  confondre  dans  une  formule  unique  :. 

2CO'  4-  (CaOGlO  -h  CaCI)  ziz  2(CaO,Ca')  4-  2CI. 

Avant  d'exposer  mes  recherches  personnelles,  je  crois 
utile  de  donner  quelques  explications  sur  le  mode  d'ana- 
lyse auquel  j'ai  eu  recours  dans  la  suite  de  mes  expérimen- 
tations. 

Si  le  chlorure  de  chaux  était  pur  et  exempt  de  tout  autre 
composé  chloré,  son  analyse  se  bornerait  à  doser  le  chlore 
par  la  méthode  de  Gay-Lussac  (3),  la  chaux  par  les  pro^ 
cédés  ordinaires,  et  l'eau  par  différence. 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  u®  série,  l.  LVIl. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  V.. 

(3)  Anna f es  de  Chimie  et  de  Phrs«<juc,  *!«  a<ir\c,  t.  LX. 
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Remarquons  immédiatement  que  le  procédé  chloromé- 
trique  de  Gay-Lussac  permet  dans  l'hypothèse  des  hypo- 
chlorites  de  traduire  en  acide  hypochloreux  le  poids  de 
chlore  indiqué  au  chloromètre. 

Ainsi,    supposons   que    le   chloromètre   nons   indique 

^lo  milligrammes  de  chlore,  ce  que  je  désignerai  à  l'avenir 

par  l'expression 

710  chlore  âfc^//*; 

cela  peut  se  traduire  à  volonté  par 

rioCl 


56oCaO'='^"«^'' 


ou  bien  par 


355  Cl      )  \ 

/^^rm  !'  =  ClCa-f-CaO,CIO. 
435  CIO  j  i 

280  CaO  S  ) 

Il  existe  un  autre  moyen  fort  précis  de  déterminer  le 
chlore. 

L'ammoniaque  a  la  propriété  de  transformer  à  chaud 
en  chlorure  de  calcium  une  dissolution  de  chlorure  de 
chaux  -,  il  se  dégage  de  l'azote ,  et  la  réaction  peut  s'expri- 
mer par 

AzH^  +  3CaOCl  =  3CaCl  +  3H0  -h  Az. 

On  a  donc  une  dissolution  ammoniacale  de  chlorure  de 
calcium,  dans  laquelle  il  est  facile  de  doser  le  chlore  en  se 
servant  des  liqueurs  titrées  d'argent,  et  en  employant  les 
précautions  nécessaires  en  pareil  cas. 

Ces  deux  modes  de  dosage  se  contrôlent  parfaitement  > 
l'un  par  l'autre  lorsque  le  chlorure  de  chaux  est  pur. 
Supposons  maintenant  qu'à  ce  chlorure  de  chaux  pur 
(quelle  que  soit  du  reste  l'hypothèse  admise  sur  sa  con- 
stitution), on  ajoute  une  certaine  quantité  de  chlorure  de 
calcium.  Cela  se  présente  par  exemple  lorsqu'on  fait  arri- 
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ver  sur  la  chaux,  du  chlore  mal  lavé  et  entraînant  avec  lui 
de  l'acide  chlorhydrique  :  cela  se  voit  encore  lorsque  le 
chlorure  de  chaux  lui-même  s^est  partiellement  transformé 
en  chlorate  (i). 

Le  titre  chlorométrique  n'accusera  pas  trace  de  ce  ch)pre 
étranger,  qu'à  l'avenir  j'appellerai  chlore  inactif  ^  tandis 
que  la  liqueur  d'argent  le  précipitera  et  par  suite  le  dosera  . 
en  même  temps  que  le  chlorure  de  chaux  transformé  par 
l'ammoniaque. 

La  difïérence  entre  le  poids  de  chlore  trouvé  chloromé- 
triquement  et  le  poids  de  chlore  déterminé  par  le  procédé 
ammoniacal,  donnera  donc  le  chlore  inactif ,  c'est-à-dire 
celui  du  chlorure  de  calcium  étranger. 

Il  arrive  enfin  que  le  chlorure  de  chaux  renferme  du 
chlorate.  La  détermination  de  l'acide  chlorique  par  les 
méthodes  généralement  indiquées  est,  dans  ce  cas ,  impra- 
ticable; mais  j'ai  trouvé,  dans  une  réaction  signalée  par 
MM.  Fordos  et  Gélis,  un  procédé  à  la  fois  très-commode 
et  très-exact  pour  doser  les  chlorates. 

D'après  ces  savants,  «  l'hydrogène  à  l'état  naissant  dé- 
»  compose  l'acide  chlorique  :  ainsi  le  chlorate  de  potasse 
»  est  transformé  en  chlorure  de  potassium  quand  on  le 
»  traite  par  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurîque  très-étendu.  » 

Après  m'èlre  convaincu,  en  expérimentant  sur  des  chlo- 
rates de  potasse  et  de  chaux  purs ,  que  ce  fait  est  réel ,  j'ai 
constaté  qu'il  est  d'une  exactitude  qui  en  rend  l'application 
propre  à  l'analyse  chimique  :  et  je  n'hésite  pas  à  recom- 
mander ce  nouveau  mode  de  dosage  à  cause  de  sa  sim- 
plicité. 

Voici  comment  j'ai  opéré  :  soit  un  mélange  de  chlorure 
de  chaux,  de  chlorure  de  calcium  et  de  chlorate  de  chaux. 
Le  litre  chlorométrique  donne  le  chlore  actif;  le  procédé 
ammoniacal  donne  le  chlore  actif  plus  le  chlore  inactif;  un 


(i)  Voir  page  278. 
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troisième  échantillon  est  alors  traité  à  chaud  par  l'ammo- 
niaque (qui  n'a  aucune  action  sur  le  chlorate  de  chaux)  ;  la 
liqueur  est  ensuite  acidifiée  par  Tacide  sulfurique  étendu, 
et  on  y  projette  de  menus  fragments  de  zinc.  Au  bout  de 
quelques  heures ,  le  chlorate  est  transformé  en  chlorure  : 
on  dose  par  les  sels  d'argent;  en  retranchant  du  poids  ainsi 
trouvé  le  chlore  actif  et  le  chlore  inactif,  on  a  par  diffé- 
rence le  chlore  du  chlorate. 

Le  chlorure  de  chaux  peut  s'obtenir,  soit  à  Tétat  solide, 
soit  à  Tétat  liquide  :  je  m'occuperai  tout  d'abord  du  pro- 
duit  solide. 

La  formule  CaO^Cl,  qu'on  emploie  généralement  pour 
le  représenter,  est  complètement  insuffisante  à  plusieurs 
points  de  vue.  Il  est  d'abord  de  toute  impossibilité  d'obtenir 
du  chlorure  de  chaux  exempt  d'eau  :  toutes  mes  tentatives 
k  cet  égard  ont  totalement  échoué,  soit  que  j'aie  cherché  à 
traiter  parle  chlore  la  chaux  anhydre,  soit  que  j'aie  essayé, 
après  avoir  saturé  de  chlore  l'hydrate  de  chaux  sec,  d'en«- 
lever  au  composé  ainsi  obtenu  une  partie  de  Teau  apportée 
par  la  chaux  éteinte.  L'eau  fait  donc  partie  constituante  du 
chlorure  de  chaux.  J'ai  ensuite  cherché  à  saturer  l'hydrate 
de  chaux  pur  et  sec  avec  du  chlore  sec,  en  évitant  par 
une  réfrigération  suffisante  que  la  température  ne  s'élève 
pendant  l'absorption  du  gaz.  De  nombreuses  expériences 
m'ont  toujours  amené  à  un  maximum  d'absorption  k 
peu  près  constant  et  qui  n'a  jamais  dépassé  les  chiffres 
suivants  : 

Cl  actif 38,5 

Cl  inuctif. 0,2 

CaO 45,8 

HO 14,7 

Matières  non  dosées,  pertes,  erreurs, 

et  traces  de  chlorates 0,8 

100,0 
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Le  chlorure  ainsi  obtenu  correspond  assez  sensiblement 

à  la  formule 

2Cl,3{CaO,HO), 

qui  peut  s'écrire  encore 

2(CaO,HO,Cl)  4-CaO,HO, 

et  dont  le  calcul  indique  pour  loo  parties  : 

Cl  actif    39,0 

CaO  (46,2 

HO  )  i4,8 

Ce  chlorure  type  marque  123^  au  chloromètre. 

Avec  de  grandes  précautions,  je  suis  arrivé,  non  sans 
peine,  à  des  chlorures  secs  titrant  121  à  122  degrés;  mais 
jamais  je  n^ai  pu  obtenir  un  degré  plus  élevé. 

.La  formule  2  (CaO, HO, Ci) -H  CaO, HO  représente 
donc  le  chlorure  de  chaux  type  à  l'état  sec;  car  une  fois  ce 
corps  ainsi  constitué,  on  ne  peut  en  distraire  aucune  des 
parties  constituantes  (pas  même  le  terme  CaO,HO)  ians 
produire  immédiatement  une  rupture  d'équilibre. 

Dans  l'industrie  on  ne  cherche  pas  à  atteindre  ce  titre 
élevé;  ce  serait  du  reste  une  imprudence,  vu  le  peu  de  sta- 
bilité qui  en  est  la  conséquence,  y 

On  n'y  arrive  même  pas  accidentellement,  parce  que  les 
chaux  employées  contiennent  presque  toujours  quelques 
matières  étrangères,  plus  un  peu  de  chaux  carbonatée,  et 
aussi  une  petite  quantité  d'eau  en  excès  :  aussi  peut-on  tout 
au  plus  arriver  à  des  chlorures  marchands  de  liS  à  118 de- 
grés chlorométriques. 

En  présence  d'un  excès  de  chlore,  le  chlorure  type  peut 
se  conserver  intact  à  basse  température.  L'excès  de  chlore 
n^a  aucune  action  sur  le  terme  CaO, HO.  Le  chlore  en 
excès  n'est  donc  pas  une  cause  de  transformation  des  chlo- 
rures en  chlorates. 

Un  excès  de  chaux  n'a  d'autre  influence  que  de  donner 
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plus  de  stabilité  au  chlorure^  mais  en  cela  la  chaux  u'agit 

que  comme  matière  inerte;  car  toute  autre  substance  inac- 

tive   (carbonate  ou  sulfate  de   chaux)  produit  le  même 

effet. 

L'eau  dédouble  d'une  manière  bien  tranchée  le  chlorure 

sec  : 

2Cl,3(CaO,HO)  =  CaO,HO+  2(Ca0,H0,Cl) 

(Chlorure  sec)  (insoluble)  (partie  solubic). 

L'analyse  confirme  rigoureusement  ce  fait;  mais  elle 
indique  toujours  dans  la  partie  dissoute  un  léger  excès  de 
chaux  qui  varie  entre  o^^So  et  o8'',|7o  par  lîlre,  et  qui  n'est 
nullement  proportionnel  à  la  quantité  de  chlorure  dissous. 
Ce  petit  excès  est  donc  dû  seulement  à  la  solubilité  dans 
l'eau  de  la  chaux  précipitée. 

Le  chlorure  de  chaux  liquide  peut  donc  être  représenté 

par  la  formule 

2(CaO,Cl)  -hAq, 

mais  sa  véritable  constitution  est  bien 

CaO,CIO-hCaCl-4-  Aq. 

Je  suis  arrivé  à  en  avoir  la  conviction  par  une  expérience 
bien  simple  et  basée  sur  les  indications  que  peut  fournir 
une  dissolution  saturée  de  chjorure  de  chaux  dans  l'eau. 

Soit  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux  pur. 

Si  ce  chlorure  de  chaux  est  uniquement  une  combinai- 
son de  chlore  et  de  chaux  (CaO)  Cl,  sa  dissolution,  saturée 
ou  non,  donnera  toujours  une  concordance  parfaite  dans 
les  deux  procédés  d'analyse  du  chlore,  soit  par  la  méthode 
chlorométrique,  soit  par  les  sels  d'argent  après  traitement 
gar  l'ammoniaque. 

Si,  au  contraire,  comme  le  pensent  Balard  et  Gay  Lussac, 
le  chlorure  de  chaux  est  un  mélange  d'un  équivalent  de 
CaCI,  et  d'un  équivalent  de  CaO ^ CIO,  l'eau  que  l'on  sa- 
turera de  ce  mélange  se  saturera  isolément  de  chacun  des 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XII.  (Novembre  1867.)  l8 


(  «74) 

deux  composants }  ei  il  est  excessiyeineiit  prenable  que 
ceux-ci  ayant  une  solubilité  différeute,  se  dissoudront  en 
proportions  inhales.  Il  en  résultera  alors  un  désaccord 
complet  entre  les  deux  modes  de  dosage  du  chlore. 

En  effet,  supposons,  par  exemple,  que  Teau  se  sature 
de  3  équivalents  de  CaCl,  et  de  i  équivalent  seulement  de 
CaOyClO.  La  dissolution  saturée  contiendra  alors 

3(CaCl)+CaO,C10, 

et  Ton  trouvera  comme  chlore  total,  par  les  sels  d'argent, 
après  traitement  par  l'ammoniaque^ 

4  CI. 

Tandis  que  le  procédé  chlorométrique  ne  pourra  indi- 
quer que  2  Cl  ]  car 

3CaCÎ+CaO,CIO 

peut  s'écrire 

aCaCl  -l-2(CaO,Cl), 

Je  ne  citerai  qu'une  des  nombreuses  expériences  quej*ai 
entreprises  dans  ce  sens,  et  qui  m'ont  toujours  fourni  des 
résultats  analogues  au  suivant. 

Un  chlorure  de  chaux  sec  et  pur  ainsi  composé  : 

34,3  Cl  actif 

0,1  Cl  inactif 

49,1  CaO 

16,5  HO  (  par  différeuce  ) 

a  été  mis  en  grand  excès  au  contact  de  Teau.  Après  avoir 
facilité  par  le  temps  et  par  l'agitation  la  saturation  de 
cette  eau,  j'ai  obtenu,  pour  un  litre  de  la  liqueur  ainsi 
saturée,  la  composition  suivante  : 

73,1     Cl  (médiode  chlorométrique). 
218,2     Cl  (méthode  ammoniaco-argentique), 
172,6     CaO. 

Ces  chiffres  ne  peuvent  s'expliquer  qu'en  traduisant  en 
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« 

^id,e  byppchipreuy  le  I^^]^f,  cb]ç^j^}^fits\q}{(i  oj^m^  •  \}f 
indiquent  une  grande  différence  de  solubilité  ^^  ]t^ 
rfi^irure  diç  calciwpi  ej  l'bypqcMqrili^iî  i)f  fJqWfiniL  ^ipfip 

44T7)Ç|0 

28,8  iCaO 
iBi,4|Gl 
10*2,2  j  Ca 

Cette  démonstration,  par  la  saturation,  me  parait  assez 
concluante  pour  qu'on  puisse,  avec  toute  certitude,  for- 
muler ainsi  le  chlorure  liquide  : 

mais  i]  ne  faudrait  pas  se  faàler  d'affirmer  que  le  chlorure 
sec  doit  également  être  considéré  comme  un  mélange  d'hy- 
pochlorite  de  chaux»  et  de  chlorure  de  calcium, 

CaO,CIO,EIO-f-CaC|,HO-l-CaO,HO, 

car,  jusqu'à  ce  qu'on  ait  pu  coi^^tfter  dans  ce  chlorure  sec 
Texistence  de  l'acide  hypochloreux  au  moyen  de  proches 
et  de  réactifs  où  l'empjpi  ,de  Tjeau  soit  rigoureusement  pro- 
scrit, rien  n'évitera  Tph^ectign  :  que  le  chlorure  sec  peut 
parfaitement  être  un  cQmpo^  |de  chlore  et  de  chaux  hy- 
dratée, composé  que  Ve^yL  a  }a  propriété  de  dédoubler  en 
hypochlçrite  ejt  chlorure  alcalin. 

Précisément  la  manière  toute  dilFérente  dont  Tacide  car* 
hpnique  sec  agit  sur  le  /ch1on;ire  de  cljiaux  jsec  ou  {liquide  (i), 
donne  à  cette  objection  un  ^^in  ^e  cause  complet. 

Ce  dédoublement  par  l'eau  n'est  pas  i|ne  exceptioi;^  en 
chimie^  Tacide  hypoazojLique  par  exemple,  au  contact jde 
Peau,  se  scinde  en  acide  azotique  e\  en  acide  azoteux  : 

;i  AzO*  H-  Aq  ==:  A*0'  T^  AzQ*  rf-  Aq, 
et  nous  ne  pouvons  çepeifdant  efi  /conclure  que  l'acide  hy- 

(1)  Voir  page  a83. 
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Lft  dissolution  était  exempte  de  chlorates,  et  la  quantité 
de  chlore  actif  avait  doublé. 

Ces  résultats  indiquent  qu'il  s'est  formé  : 

Soit  :  Soit  : 

io''78    Ca  (j  7>54  CaO 

19,10    Cl  )1">70  CÏO 

22,90     CIO  libre  et  dissous.     ï\  5,38  Ca 

1 1  9.56  Cl 

19, 12  Cl  libre  et  dissous. 

2CaCl  H- 2CIO.  (CaO,C10  H-CaCl)  H-  2CI. 

Mais  il  faudrait,  dans  le  second  cas,,  en  admettant  que  le 
chlorure  de  chaux  est  resté  intact,  admettre  aussi  qu'un, 
litre  d*eau  a  dissous  19  grammes  de  chlore  :  ce  qui  n'est 
pas  possible^  surtout  après  avoir  été  soumis  à  l'agitation 
d'un  barbottage  d'air. 

De  plus^  le  liquide  n'a  aucun  des  caractères  d'odeur  ou 
de  couleur  d'une  dissolution  de  chlore  :  il  suffirait,  pour 
s'en  convaincre,  d'y  verser  quelques  gouttes  d'acide  chlor- 
bydrique  qui  alors  lui  donne  cette  odeur  et  cette  couleur 
caractéristiques  de  l'eau  chlorée  : 

C10-l-HCl  =  H0-h2Cl. 

Le  liquide  présente,  outre  une  acidité  énergique,  tous 
les  caractères  d'une  dissolution  d'acide  hypochloreux  ^ 
enfin  la  distillation  enlève  toute  espèce  de  doute  à  cet  égard  : 
car  y  dans  la  seconde  supposition,  l'ébuUition  devrait,  en 
chassant  le  chlore  dissous,  laisser  le  chlorure  de  chaux  plus 
ou  moins  intact  (i),  et  titrant  au  chloromètre;  tandis 
qu'en  réalité  la  distillation  ne  laisse  que  du  chlorure  de 
calcium  sans  titre  chlorométrique  et  sans  chlorate  appré- 
ciable. 

Plusieurs  expériences  semblables  et  faites  sur  des  disso- 
lutions plus  on  moins  concentrées  de  chlorure  de  chaux 


(1)  Voir  [uigesSo. 
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fil'étic  toujètirs  Cdnfi^bdé  tes  rë^ultuts,  ^i  ft'ëkpl)({ilèiil  par 
réquatîon 

CaO,C10  -f-  QkÙ  -h  kq  +  iCi  =  2CàCl  4-  Aq  -h  2ÙO. 

En  d'autres  termes,  le  chlore  à  froid  transforme  le 
chlorure  de  chaux  liquide  en  chlorure  de  calciuih  et  en 
acide  hypochloreux  libre.  Ce  dernier,  vu  sa  grande  solu- 
bilité, reste  en  dissolution  dans  la  liqueur,  pourvu  qu'elle 
soit  suffisamment  étendue. 

Ceci  me  conduit  à  deux  remarques  :  la  première,  c'est 
qu^ôn  trouvé  dans  cette  reaction  un  procédé  très-commode 
{rfour  préparer  l'acide  hypochloreux.  Il  suffit  de  saturer  de 
chlore  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux^  d'agiter  pèùr 
chasser  le  chlore  dibsoUs,  puis  de  distillers 

La  seconde  remarque  est  celle-ci  :  l'acide  hypochloreux 
libre  est  sans  action  sur  une  dissolution  de  chlorure  d« 
calciufh  ;  cette  observation  sera  d'une  grande  imporlàhce 
lorsque  je  m'occuperai  de  l'action  des  acidei  sur  lechlo-» 
rure  de  chaux. 

La  chaleur  exerce  sur  le  chlorure  sec  une  action  très- 
nette  et,  du  reste,  parfaitemeiit  connue;  Une  température 
de  80  à  90  degrés  est  plus  que  suffisante  pour  le  transfor- 
mer en  chlorate  : 

6CaO,CI  irrSCaCi  +  CaOClO^ 
L' analyse  m'b  toujours  donné  pour  le  chloré  du  chlo- 

l'àtfe  ^  (environ  dU  chlore  cliloroméirîqUe  primitif.  On  ne 

peut  obtenir  une  exactitude  rigoureuse,  car  la  réaction  ne 
se  fait  jamais  sans  qu'il  y  ait  un  léger  dégagement  de 
chlore,  que  Todoral constate  facilement. 

Une  température  bien  inférieure  (35  à  40  degrés)  suffit 

souvent  pour  transformer  le  chlorure  de  chaux,  surtout 

lorsqu'il  est  riche  ^  et  quand,  daus  une  grande  masse  de  ce 

produit,  une  cause  accidentelle  occasionne  une  décompo- 

sition  partielle  à  l'un  des  points  de  la  massé,  la  décdUiposi- 
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tioH  êe  propage  de  proche  en  proche  et  de  plus  en  pins  ra- 
pidement, jusqu'à  ce  que  la  masse  entière  soit  transformée. 
II  m^a  été  facile  d^en  trouver  la  raison.  La  transformation 
du  chlorure  en  chlorate  non^seulement  exige  qu^on  chauffe 
le  chlorure,  mais,  de  plus,  dégage  elle-même  de  la  chaleui;. 
Il  suffit,  pour  s'en  convaincre,  de  mettre  dans  une  étuve 
à  thermomètre  un  vase  contenant  du  chlorure  de  chaux 
dans  lequel  plonge  un  autre  thermomètre.  Au  moment  où 
la  conversion  en  chlorate  se  produit,  les  deux  thermo- 
mètres, qui  jusque-là  avaient  marché  d'accord,  accusent 
une  forte  différence.  Il  arrive  donc  que  quand,  dans  une 
masse  de  chlorure  de  chaux,  une  molécule  se  transforme 
accidentellement  en  chlorate,  elle  dégage  assez  de  chaleur 
pour  transformer  à  son  tour  sa  voisine  ou  méyme  plusieurs 
de  ses  voisines  ^  et  le  phénomène  suit  alors  une  progression 
croissante  jusqu'à  conversion  totale  delà  masse. 

Si  le  chlorure  de  chaux  est  faible  en  titre,  cet  accident 
est  bien  moins  à  craindre  ;  chaque  molécule  de  chlorure 
se  trouve  pour  ainsi  dire  isolée  par  la  chaux  en  excès,  et 
lors  même  qu'elle  viendrait  à  se  transformer  en  chlorate, 
la  chaleur  dégagée  aurait  d'abord  à  se  répartir  sur  la  ma- 
tière inerte  qui  Tenglobe  avant  d'agir  sur  la  molécule  la 
plus  voisine. 

Dans  la  préparation  du  chlorure  de  chaux,  l'absorption 
du  chlore  par  la  chaux  produit  aussi  un  dégagement  de 
chaleur  :  il  est  donc  important  de  ne  faire  arriver  le  chlore 
que  très -lentement ,  sinon  on  s'expose  à  produire  du 
chlorate. 

La  formation  du  chlorate  par  voie  sèche  est  toujours 
accompagnée  d'un  fait  très-curieux.  Le  chlorure,  qui  était 
parfaitement  sec,  prend,  au  moment  ou  il  se  décompose, 
une  forme  pâteuse  :  on  voit  et  on  peut  constater  qu'il  aban- 
donne de  l'eau.  Celle-ci  s'évapore  ensuite  si  l'on  maintient 
«ne  température  élevée. 

Ce  fait  est  assez  difficile  à  ex|>liquer,  ear  on  ne  sait  point 
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comment  le  cblorure  de  calcium  et  le  chlorate  de  chaux  se 
partagent  Peau  amenée  par  la  chaux  hydratée  ;  je  puis  seu* 
lement  supposer  que  le  chlorate  de  chaux  est  anhydre  ;  l'é- 
quation suivante  rend  alors  compte  de  cet  abandon  d'eau  : 

6(CaO,HO,Cl)-f-3CaO,HO  =  CaO,C10*H-3CaO,HO 

-f-5(CaCl,H0)-l-H0. 

Je  signale  ce  fait  qui,  dans  la  fabrication  industrielle, 
est  un  indice  souvent  utile  à  consulter. 

Le  chlorure  de  chaux  liquide  est  bien  moins  altérable  à 
la  chaleur  :  lorsqu'il  n'est  pas  trop  concentré,  on  peut  le 
faire  bouillir  pendant  plusieurs  heures  sans  le  modifier 
sensiblement  :  ce  Ji'esi  que  lorsqu'il  est  très-dense  qu'il 
se  convertit  partiellement  en  chlorate,  mais  la  réaction 
est  complexe  ^  il  se  dégage  souvent  de  Toxygène  seul  ou 
mélangé  de  chlore,  et  dont  il  serait  difficile  de  préciser 
Torigine. 

La  lumière  solaire  agit  comme  la  chaleur  sur  le  chlorure 
de  chaux  sec,  mais  avec  beaucoup  moins  d'énergie  :  ainsi 
il  faut  quinze  jours  d'insolation  pour  que  loo  grammes 
de  chlorure,  contenant  35s'',2  chlore  actif,  donnent  une 
transformation  de  a^^^g  chlore  en  chlorate. 

L'insolation  donne  avec  le  chlorure  liquide  un  phéno- 
mène auquel  j'étais  loin  de  m'altendre  :  elle  le  transforme 
partiellement  er^chlorite,  La  présence  de  Tacide  chloreux 
se  reconnaît  très-facilement  à  la  belle  couleur  jaune  d'or 
que  les  acides  affaiblis  communiquent  à  la  dissolution  d'un 
chlorite,  et  à  la  décoloration  immédiate  de  l'indigo,  même 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  arsénieux. 

Cette  formation  se  produit  probablement  suivant  l'é- 
quation 

2CaO,C10-h2CaCl=CaO,CI03-4-3CaCl. 

L'insolation  des  bains  de  chlorure  dans  le  blanchiment 
des  tissus  peut  donc  avoir  sur  ces  derniers  une  influence 
/oufe particulière  et  probablement  des  plus  nuisibles. 
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Je  m'occuperai  maintenant  de  Taction  des  acides  sur  le 
chlorure  de  chaux. 

On  admet  généralement  que  le  chlorure  de  chaux  sou- 
mis aux  acides  même  les  plus  faibles  laisse  dégager  du 
chlore. 

Prenons  du  chlorure  de  chaux  liquide  et  un  acide  quel- 
conque 

(CaO,Ç10  -h  CaCl)  H-  2S0SH0. 

Pour  expliquer  le  dégagement  de  chlore,  on  suppose  que 
le  premier  équivalent  d'acide  met  en  liberté  Tacide  hypo- 
chloreux, 

CaOjClO -f- SOSHO  =  CaO,SOSHO  H- CIO, 

puis  que  Tacide  hypochloreux  libre  agit  sur  Télément 
CaCl  pour  en  oxyder  le  métal  et  le  rendre  susceptible  de 
combinaison  avec  le  second  équivalent  d'acide  suif urique, 

CIO  H-  CaCl  -l-SO»,HO  =  CaO,SOSHO  -4-  aCl- 

Cette  explication,  pour  arriver  à  son  but,  suit  une  mar-^ 
che  fort  pénible  et  sacrifie,  peut-être  un  peu  à  la  légère, 
la  stabilité  bien  connue  du  chlorure  de  calcium  :  elle  laisse 
donc  une  large  prise  au  doute. 

L'oxydation  qu'elle  admet  du  chlorure  de  calcium  par 
l'oxygène  supposé  à  Tétat  naissant,  n'existe  pas,  et  il  n'est 
besoin,  pour  le  prouver,  que  de  citer  deux  faits  :  M,  Wil- 
liamson  prépare  l'acide  hypochloreux  en  traitant  par  le 
chlore  du  carbonate  de  chaux  récemment  précipité  et  tenu 
en  suspension  dans  l'eau,  La  réaction  est 

CaO,CO^  +  2CI  -h  HO  =  CO^  +  CaCl  -h  CIO  -h  HO. 

Il  suffit  de  distiller  ensuite  pour  recueillir  CIO. 

Ce  procédé,  qui,  j'en  ai  fait  l'expérience,  réussit  parfai- 
tement, ne  permet  pas  d'admettre  l'oxydation  du  chlorure 
de  calcium  par  l'acide  hypochloreux  libre,  car  elle  devrait 
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immédiatement  avoir  lieu  ici,  et  réquation  précédente  se- 
rait aussitôt  suivie  de  celle-ci  : 

CO'  H-  CaCI  -h-  CIO  -H  HO  =CaO,CO^  -f-  2CI  -4-  HO, 

autrement  dit,  le  chlore  n^aurait  aucune  action  sur  le  car** 
bonatéde  chaux. 

Je  rappellerai  enfin  Texpérience  du  chlorure  de  chaux 
h'quide  qu'on  isature  de  chlore  :  expérience  citée  page  276 
et  traduite  par  la  formule 

CàO^CIO  4-  CaCl  -r  Aq  -H  2CI  =  âCaCI  -^  Aq  -f-  2CIO. 

Elle  prouve  parfaitement  aussi  que  l'acide  hypochloreux 
libre  peut  rester  au  contact  du  chlorure  de  calcium  sans 
exercer  aucune  action  sut  celui-ci,  et  par  suite  sans  Toxyder 
en  dégageant  du  chlore. 

Il  nous  faut  donc  renoncer  à  cette  explication  de  Taction 
des  acides  sur  le  chlorure  de  chaux,  et  avant  d'en  chercher 
une  autre,  je  me  suis  d'abord  demandé  si  tous  les  acides 
dégagent  réellement  du  chlore  par  leur  contact  avec  le 
chlorure  de  chaux. 

L'acide  carbonique  le  premier  m'a  donné  une  exception. 
En  faisant  passer  un  grand  excès  de  ce  gaz  dans  une  disso- 
lution de  chlorure  de  chaux,  aucuii  gaz  chloré  ne  se  dégage, 
la  liqueur  devient  franchement  acide,  et  l'analyse  apprend 
qu'il  s'est  simplement  formé  du  carbonate  de  chaux  et  de 
Tacide  hypochloreux  qui  est  resté  en  dissolution.  L'action 
de  l'acide  carbonique  ne  parvient  jamais  à  précipiter  plus 
que  la  moitié  de  la  chaux  :  elle  n'y  arrive  même  pas  d'une 
façon  complète. 

En  tous  cas,  la  réaction  se  borne  à  ceci  : 

^CaCl  -4-  CaO,CIO)  +  aCO^  =  CO^  -f-  CO%CaO  -4-  CIO  -f-CaCI. 

Ce  fait  a  lieu,  non-seulement  pour  le  chlorure  liquide, 
mais  pour  le  chlorure  de  chaux  sec  exposé  à  l'air  ordinaire, 
c'est-à-dire  plus  ou  moins  humide. 
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Aiiisi  to  grilniiiies  d^ùn  chloruré  6ëc  contenant 

o«'',oo  Cl  inactif 
3«%8i  Cl  actif 
4,  12  CaO 

ont  été  largement  étalés  sur  une  grande  plaque  et  aban** 

donnés  à  Faction  de  Tair.  Au  bout  d'une  semaine,  la  masse, 

devenue  pâteuse  par  l'absorption  de  Thumidité^  a  donné  à 

l'analyse 

o«%oo  Cl  actif 

I  ,  88  Cl  inaclif 

c'est-À-dire  qu'en  présence  de  Teau  atmosphérique  le  chlo« 
rure  de  chaux  sec  prenant  la  composition 

(CâCl  +CaO(110)  4-  aHO  4-  CâO,HÔ, 

l'élément  CaCl  est  resté  parfaitement  intact,  tandis  que 
l'acide  carbonique  s'est  simplement  substitué  à  Tacide  hy- 
pochloreux  qui  s'est  dégagé  : 

GaO,GIO  4-  GO*  =  CaO^CO*  -4-  CIO. 

Si  maintenant  on  prend  du  chlorure  de  chaux  rigoureu- 
sement sec,  c'est-à-dire  préparé  avec  dd  Thydrate  de  chaux 
desséché  et  du  chlore  parfaitement  sec;  puis  qu'on  fasse 
agir  sur  ce  produit  de  Tacide  carbonique  complètement 
desséché,  on  obtient  un  résultat  tout  à  fait  inattendu. 

Tout  le  chlore  se  dégage  et  il  ne  reste  plus  que  du  car- 
bonate de  chaux  mélangé  de  chaux  hydratée. 

Ainsi  le  chlorure  composé  comme  il  suit  : 

3i,7  Cl  actif 

o,2  Cl  inactif 
5o,i   CaO 

traité  par  l'adde  carbonique  sec,  a  donné  un  dégagement  de 
chlore  et  n'a  laissé  que 

o,o  Cl  atctif 
o,4  CI  inaclif 
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c'est^à-^lire  une  quantité  très-insigniGaale  de  chlorursde 
calcium . 

Ce  fait  me  parait  siguiâcatif  *,  il  semble  indiquer  que  dans 
le  chlorure  sec  l'hypochlorite  et  le  chlorare  de  calcium  ne 
préexistent  pas,  et  que  le  dédoublement  n'a  lieu  que  sous 
l'influence  de  l'eau. 

Il  est  même  facile  d'expliquer  pourquoi  à  l'air  ordi- 
naire te  chlorure  de  chaux  se  conduit  comme  chlorure  li- 
quide et  non  comme  chlorure  sec;  car  pour  6  parties 
d'acide  carbonique  que  le  chloru  re  sec  peut  prendre  à  l'air, 
il  y  trouve  en  même  temps  60  à  90  parties  d'eau.  Le  chlo- 
rure s'hydrate  donc  en  même  temps,  et  peut-être  araiit, 
qu'il  se  carbonate. 

Le  chlorure  de  chaux  qu'on  emploie  à  sec  comme  désin- 
fectant dégage  donc  de  l'acide  hypochloreux  et  non  du 
chlore. 

L'acide  chlorhydrique  agit  toujours  sur  le  chlorure  de 
chaux  en  dégageant  du  chlore  ;  car  il  commence  par  dépla- 
cer l'acide  hypochloreux  ;  ce  dernier,  mis  en  liberté,  est 
incompatible  avec  l'acide  chlorhydrique  excédant  : 

CI0-i-CIH  =  H0  +  2Cl. 

C'est  une  réaction  facile  à  vérifier  en  préparant  de  l'acide 
hypochloreux  et  en  y  versant  de  l'acide  chlorhydrique  aussi 
étendu  qu'on  voudra. 

La  réaction  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  chlorure  de 
chaux  est  donc 

(CaCl-4-CaOCIO}  +  2HCl=  aCaCI 

réaction  dans  laquelle  l'élément  CaCl 
temeni  înactif. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sai 
été  étudiée  par  Gay-Lussac;  e 
concordent  parfaitement  av( 

Si  l'on  verse  avec  préc^ 
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dans  une  dissolution  de  chlorure  de  chaux  qu^ on  Agite  con- 
stamment^ il  se  produit  une  première  réaction  qui  met  de 
Facide  hypochloreux  en  liberté, 

(CaCl  H-  CaOClO)  4-  SO»  =  CaCl  -*-CaO,SO»  -f-  CIO; 

mais  si  on  continue  à  verser  de  Facide  sulfurique,  il  attaque 
à  son  tour  le  chlorure  de  calcium  et  dégage  de  Facide  chlor- 
hydrique  : 

CaCl  +  CaO,SO»-f-C10-f-SO*=2CaO,SO*-+-HCI-4-ClO. 

Mais  H  Cl  -H  CIO  =  HO  -H  a  Cl,  et  finalement  il  se  dé- 
gage du  chlore. 

Ceci  explique  pourquoi  on  obtient  de  Facide  hypochlo- 
reux en  versant  peu  d'acide  sulfurique  dans  beaucoup  de 
chlorure  de  chaux  maintenu  en  agitation  ;  tandis  qu'on  ob- 
tient toujours  du  chlore  lorsqu'on  mélange  brusquement  et 
sans  précaution  le  chlorure  et  Facide  sulfurique. 

L'acide  azotique  donne  avec  le  chlorure  de  chaux  une 
sorte  d'eau  régale. 

L'acide  hypoazo tique  donne  un  dégagement  de  chlore  : 

AzO^ -f- CIO  =  AzO» -f- Cl. 

L'acide  sulfureux,  et  en  général  tous  les  acides  oxydables, 
donnent  du  chlore  en  fixant  Foxygène  : 

S0»H-C10  =  S0»  +  Cl. 

Ceci  explique  pourquoi  certains  acides  organiques  dans 
leur  contact  avec  le  chlorure  de  chaux  donnent  du  chlore, 
tandis  que  d'autres  ne  dégagent  que  de  Facide  hypochlo- 
reux. Ainsi  Facide  oxalique  s'oxyde  en  donnant 

C^ 0%  3  HO  -h  Cl 0  =  2  CO»  H-  3  H 0  -h  Cl. 

En  somme,  Faction  des  acides  sur  le  chlorure  de  chaux 
te  résume  a  ceci  : 
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i^  II3  déplacent  tous  l'^cM^  byppo)iloreux  ^  et  (eur  ^<>- 
fioD  s's^rr^te  U,  si  F^eide  liypppblofeux  mis  en  Ul^r^  ne 
se  trouve  pas  en  présence  d'acixje  çhlprliy^fiqu^  ou  flVp 
acide  oxydable. 

a*'  Sî  l'acide  hypochloreux  rencontre  de  l'acide  chlorhy- 
driaue  ou  un  acide  oxydable,  il  se  dégage  du  cblor^. 

3°  En  tous  cas,  l'acide  byporhlppeux  q'çi^rcp  aujc^nie 
action  sur  le  cblorure  de  calcium;  ce  dernier  n^est  ^tt^u^ 
que  par  les  acides  puissants. 

Beaucoup  de  sels  oxydables  s'oxydent  aux  dépens  du 
cblort^re  de  chaux  en  Ip  transformant  en  cblpri^fe  de  cal- 
cium. Par  des  mélanges  en  proportions  convenables  je  suis 
arrivé  à  vérifier  parfaitement  des  équations  du  genre  de 
celle-ci  : 

Il  en  est  de  même  pour  les  sulfite^,  hypoçulfites,  arsé* 
nites,  sels  de  protoxyde  de  fer,  etc. 

Je  me  propose  de  traiter  tout  spécialement  l'action  du 
chlorure  de  chaux  sur  les  matières  textiles  ;  mais  je  ne  puis 
m'empêcher  de  faire,  dès  à  présent,  un  rapprochement 
entre  cette  action  et  celle  qu'exerce  le  chlorure  de  chaux 
sur  les  sels  oxydables.^ 

On  admet  dans  le  blanchiment  des  tissus  que  le  chlorure 
de  chaux  a  pour  but  d^ oxyder,  et  par  suite  de  rendre  sapo- 
nifiables,  certaines  résineç  colorées  qjui  se  trouvent  dans  le 
fil  brut. 

Pour  expliquer  cette  oxydation,  on  suppose  que  le  chlo- 
rure de  chaux  dont  le  fil  est  imprégné,  dégage  du  chlore 
au  contax;t  d'un  acide  {carbonique,  sulfurique  ou  chlorhy- 
(lri([uc). 

Le  chlore  naissant  agit  à  son  tour  sur  l'eau,  )a  décompose 
vl  forme  de  l'acide  chlorhydrique  et  de  l'oxygène  naissant. 
Cv  dernier  eni^n  oxyde  la  résine  textile. 

(]rltc  (explication  est  irrationnelle  :  en   effet,  prenons 


(  *87  ) 
ipo.  équivalents  de  chlorure  4e  rhaux  et  2  équiral^nts 
d  acid^f  chlprhjdrique  : 

ioo(Ca0C104-CaCI)4-2Ha  =  98(Ca0C10  4-CaCI) 

+  aC:aCI-f-2H0-f-2CI. 

En   admettant  qu  au  contact  de  la  matière  oi^anique 

on  ait 

2H0-f-2Cl=0'4-2CIH, 

Toxydation  a  régénéré  3  équivalents  d'acide  cblorbydriqu^ 
qui,  à  leur  tour,  Yout  agir  sur  l'excédant  de  chlorure  de 
chaux  resté  intact,  vont  en  dégager  2  nouveaux  (équiva- 
lents de  chlore,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  ce  que  les  1 00  équi- 
valents de  chlorure  de  chaui^  aient  été  transformée.  Il  suffi- 
rait donc  de  quelques  grammes  d'acide  cblprhydrique  pour 
décomposer  une  quantité  indéfinie  de  chlorure  de  chapx  en 
dissolution. 

Cette  explication  amène  du  reste  à  <cctte  <;onclusion  que 
Faction  d'un  acide  est  indispensable  à  Toxydatign ,  et  Mf 
suite  AU  blanchiment  :  or  il  n'eu  est  rien,  et  \oiçi  ipomment 
je  le  démpntre  : 

J'ai  mis  des  ûh  de  lin  brut  très-colorés  dans  4a  l'eau 
distîUiée  privée  d'air;  puis  au  moyeu  de  vases  communi)^ 
quantç  j'ai  remplacé  cette  eau  par  uue  dissolution  faible  de 
cblorui*e  de  chaux,  sans  qu'il  entre  trace  d'air,  ni  par  con- 
séquent d'aeide  carbonique.  Le  toujL  a  été  mis  a  l'abri  de  la 
lumière,  et  quelques  heures  après  le  fil  s'est  trouvé  parfai- 
tement blanchi. 

Eai  répétant  l'expérience  avec  du  chlorure  de  chaux  dosé 
et  un  grand  excès  de  G'I,  ce  dernier  s*est  encore  blanchi 
(mais  moins  bien,  vu  sa  masse  beaucoup  trop  forte  pour  la 
quantité  de  chlorure  en  présence  ) . 

Aucun  dégagement  de  gaz  n'a  eu  lieu  et  la  dissolution  de 
chLdrure  de  chaux  s'est  complètement  et  rigoureusement 
transformée  en  chlorure  de  calcium.  L'essai  a  été  r^été 
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en  grand  dans  une  des  plus  importantes  usines  de  la  Somme, 
et  a  parfaitement  confirmé  l'expérience  du  laboratoire. 

Il  en  résulte  donc  que,  dans  le  blanchiment^  Toxydation 
se  fait  tout  simplement  comme  lorsqu'il  s'agit  des  sels  mé- 
talliques oxydables.  Le  chlorure  de  chaux  se  transforme  en 
chlorure  de  calcium  : 

CaCl  -f-Ca0,CI0=:2CaCl  -f- 2O. 

En  pratique,  dans  la  série  des  opérations  du  blanchiment 
les  acides  jouent  néanmoins  un  rôle  non-seulement  utile, 
mais  indispensable;  je  ne  l'examinerai  point  ici,  mais  je 
puis  dès  à  présent  déduire  de  cette  étude  un  classement 
nouveau  des  procédés  du  blanchiment. 

i^  Blanchiment  par  immersion  simple  dans  le  chlorure 
de  chaux  sans  contact  d'air  :  d'où  oxydation  sans  dégage- 
ment gazeux  ; 

2^  Blanchiment  par  immersion  suivie  du  contact  de 
l'acide  carbonique  atmosphérique  :  d'où  dégagement  d'acide 
hypochloreux  \ 

3^  Blanchiment  par  immersion  suivie  du  contact  de 
l'acide  chlorhydrique  :  d'où  dégagement  de  chlore  5 

4"  Blanchiment  par  immersion  suivie  du  contact  de 
l'acide  sulfurique  :  d'où  dégagement  d'acide  hypochloreux 
ou  de  chlore  suivant  la  proportion  d'acide  employée. 

Chacun  de  ces  procédés  est  à  approfondir  tout  spéciale- 
ment; c'est  ce  que  je  ferai  dans  la  suite  de  cette  étude. 

DESCRIPTION  D'UN  APPAREIL  POUR  LA  PROJECTION  MÉCANIQUE 

DES  MOUVEMENTS  VIBRATOIRES; 

Par  m.  a.  CROVA. 


L'étude  mathématique  des  mouvements  de  vibration  et 
de  propagation  des  ondes  sonores  rend  compte  de  tous  les 
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phénomèi)es  de  propagalion  et  de  réflexion  du  son,  ainsi 
que  des  nœuds  et  des  ventres  fixes  de  vibration  produits 
par  Tinterférence  des  ondos  directes  avec  les  ondes  réflé- 
chies, soit  dans  les  tuyaux  sonores,  soit  dans  un  espace  in- 
défini. 

Mais  cette  exposition  analytique  est  impossible  dans  bieu 
des  cas,  notamment  dans  la  plupart  des  cours  publics,  où 
il  est  important  de  fixer  dans  Fesprit  des  auditeurs  le  mé- 
canisme des  vibrations  sonores  et  de  leur  propagation. 
Plusieurs  physiciens  se  sont  préoccupés  de  celte  question. 
Avant  de  rendre  compte  de  mes  essais  sur  ce  sujet,  je  vais 
exposer  rapidemcat  les  dispositions  expérimentales  qui  ont 
été  mises  en  pratique. 

La  loi  du  mouvement  vibratoire  des  ondes  sonores  est 
exprimée  analytiquement  par  les  équations  : 

t 

f  :=  a  COS  2  TT  —  9 
p  trr  «;  sm  2  TT  -  • 

e  représeule  l'écart  d'une  particule  vibrante,  compté  à 
partir  de  sa  position  d'équilibre,  au  bout  du  temps  t. 

T  est  le  temps  d'une  vibration-,  a  l'écart  maximum^  p'ia 

vitesse  de  la  particule  au  bout  du  temps  f,  et  b  la  valeur 

T    ^ 
maximum  de  la  vitesse  correspondant  à  f  =  -  • 

La  propagation  du  son  est  exprimée  par  des  formules 
analogues,  dans  lesquelles  on  introduit  la  distance  d  de  la 
particule  au  centre  de  vibration,  et  la  vitesse  V  de  propa- 
gation du  son  : 

27r  /         d 
,    .     27r  /  fi 

p  =  » sm  -— -  [t 

T    \        V 

Les  courbes  que  représentent  ces  équations  appartien- 
nent à  la  famille  des  trochoïdes.  et  c'est  leur  tracé  gra- 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  4'  bérie,  t.  XII.  (Novembre  1867.)  '9 
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phique  qui  sert  habituellement  à  représenter  le  mouTement 
vibratoire  des  ondes  sonores. 

M.  Wheatstone  a  imaginé  de  tracer  ces  trochoïdes  sur 
une  feuille  de  papier  enroulée  autour  d'un  cylindre.  Ces 
eourbes,  tracées  en  blanc  sur  un  fond  noir,  se  succèdent 
d^une  manière  différente,  selon  le  phénomène  qu*il  s^agit 
de  représenter.  Si  l'on  fait  tourner  ce  cylindre  autour  de 
son  axe,  après  l'avoir  disposé  dans  une  caisse  munie  d'une 
fente  longitudinale  parallèle  à  Taxe  du  cylindre^  l'observa- 
teur, placé  devant  l'appareil,  voit  des  lignes  blanches 
osciller  dans  la  fente  en  obéissant  aux  lois  mathématiques 
du  mouvement  des  tranches  vibrantes. 

Cet  appareil  atteint  le  but  que  s'était  proposé  son  au- 
teur ]  mais  le  tracé  et  la  disposition  des  trochoïdes  ne  sont 
pas  très-faciles,  et  l'appareil  est  assez  lourd  et  assez  incom- 
mode, si  l'on  veut  donner  au  cylindre  des  dimensions  suf- 
fisantes pour  que  l'effet  obtenu  puisse  être  vu  par  un  au- 
ditoire un  peu  nombreux. 

M.  Muller  a  utilisé,  dans  le  même  but,  le  mécanisme 
bien  connu  du  phénakisticope.  Mais  cette  application  a 
l'inconvénient  de  ne  pouvoir  donner  que  des  effets  visibles 
par  un  seul  observateur.  Elle  ne  peut  donc  pas  être  utili- 
sée dans  les  cours  publics. 

MM.  Wolf  et  Diacon  ont  projeté  la  représentation 
théorique  de  quelques  phénomènes  de  l'acoustique,  au 
moyen  des  dispositions  suivantes  (i)  : 

Ils  se  servaient  de  lames  de  verre  enfumées,  sur  les- 
quelles étaient  tracées  des  trochoïdes  superposées  dans  un 
ordre  convenable.  En  faisant  mouvoir  horizontalement 
ces  lames  devant  une  fente  verticale  vivement  éclairée,  ils 
projetaient,  au  moyen  d'une  lentille,  l'image  amplifiée  des 
lignes  lumineuses  animées  du  mouvement  vibratoire  qu'ils 
voulaient  représenter. 


(i)  Mrmoirrs  dt'  l'Académie  de  Montpellier,  t.  VF. 


moins  compliqués,  ont  été 
Vii-.iistone,  Eûenlolii-  ut  Schulue, 
E'iUs  des  molécules  de  l'éiher 
■liis  vibratoires, 
ail  les  belles  expériences  de 
m  rectangulaire  des  mouve- 
mx  diapasons,  ainsi  (]uc  l'appareil 
r  projeter  mécaniquement  la  com- 
e  deus  moiivements  vibratoires. 
t  i'emploif  pour  arriver  d'une  ma  ■ 
ifitDJi^ier  les  mouvements  vibratoires 
»  «lonopes,  est  basée  sur  le  principe 

'   '^'■'  (fis-  'i  ^^•^)f  qui  peut  rece- 

'  i.uiou  iiiitour  d'un  axe  horizontal 

.  perpendiculairement  à  son  plan. 

e  petite  diuancc  du  centre,  traçons 

ur  la  surface  préalablement  enfu- 

^iére  à  obtenir  un  trait  transparent. 

f  ce  disque  devant  une  fente  verticale 

^^ne  lentille  placée  devantle  disque 

i  une  ligne  lumineuse  sensiblement 

I  U  projcctiou  de  l'intersection  de  ta 

^ec  la  fente.  Cette  image  sera  animée 

tical  d'oscillation  pendant  la  rotation 

fâémonirer  qne,  si  la  distance  des  cen- 

ment  pelile  par  rapport  au  rayon  PD, 

■t  obtenu  sera  précisément  la  même  que 


i  PD,  et  du  point  P  menons  EP  per- 
IlO.  Soit  l'angle  POD  =  a;3U  dislance 


ED  =  i  coso  +  R  Cl 
nPEDr=*sina; 
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d'où 

sin  PDE  =  -.  sin  « , 
et 


cos 


PDE  =  y/i-^sin'a, 


OD  =  ^cosa  -f-  R  i  /  i  —  —  sin'a. 


Mais,  si  â  est  suffisamment  petit  par  rapport  à  R, 
~  sin*«  sera  négligeable,  et  nous  aurons 

Soit  T  le  temps  d'une  rotation  du  disque  que  nous  sup- 
poserons animé  d'un  mouvement  uniforme,  et  t  le  temps 
qu'il  met  à  se  déplacer  d'un  angle  a  *,  nous  aurons 


t 
T 


et  la  formule  devient 


(l)  OD  =:R-h^COS27r  -. 

En  différentiant  par  rapport  à  f,  nous  aurons 

v  =  S  -—  sin27r  -  : 
T  T' 

et  en  posant  o  -rp  =  P  ^ 

(2)  •.    p=  psin27r  -;, 

formules  dans  lesquelles  $  représente  la  demi-amplilude 
de  la  vibration. 

Pour  représenter  les  divers  phénomènes  de  la  propaga- 
tion des  mouvements  vibratoires,  je  trace  sur  le  disque  de 
glace  enfumé  les  diverses  circonférences  excentriques  qui, 
par  la  différence  des  phases  de  leurs  vibrations,   doivent 


produire  le  mouvement  que  je  me  propo$e  de  projeter.  Je 
fixe  ensuite  le  noir  de  fumée,  en  versant  sur  la  surface 
noircie  un  vernis  transparent. 

Le  moyen  suivant  est  préférable  :  je  trace  l'épure  à  l'en- 
cre (le  Chine  sur  un  papier  transparent  ]  je  l'applique  sur 
le  disque  de  glace  préalablement  recouvert  de  collodion  sec 
au  tannin,  en  ayant  soin  de  bien  faire  coïncider  le  centre 
de  l'épure  avec  celui  du  disque.  Après  une  courte  exposi- 
tion à  la  lumière  sous  une  presse  à  positifs,  je  développe 
l'image  comme  un  négatif  ordinaire,  et  je  recouvre  le  côté 
collodionné  d'un  disque  de  verre  mince  collé  sur  les  bords 
avec  le  disque  de  glace,  et  qui  assure  la  conservation  de 
l'image.  Les  courbes  se  détachent  en  blanc  sur  le  fond  noir 
produit  par  l'argent  réduit. 

Voici  les  constructions  graphiques  qui  donnent  la  repré^ 
sentation  mécanique  des  principaux  phénomènes  vibra- 
toires. Les  mesures  que  je  donne  sont  rapportées  à  des 
disques  de  36  centimètres  de  diamètre,  et  à  une  fente  de 
7  centimètres  de  hauteur  sur  3  millimètres  de  largeur.  On 
peut  sans  inconvénient  se  servir  de  disques  plus  petits  ; 
cependant  il  est  bon  de  ne  pas  trop  réduire  leurs  dimen- 
sions, car  la  partie  de  la  circonférence  elcentrique  inter- 
ceptée par  la  fente  ne  serait  plus  une  ligne  horizontale; 
elle  serait  animée  d'un  mouvement  d'inclinaison  à  droite 
et  à  gauche,  qu'il  est  bon  de  rendre  tout  à  fait  insensible; 
on  y  arrive,  soit  en  employant  des  disques  de  grande  di- 
mension, soit  en  diminuant  convenablement  la  largeur  de 
la  fente. 

1°  Propagation  des  ondes  sonores  dans  un  tuyau  recti- 

ligne  indéfini. 

Soit  AB  (fig>  a)  la  circonférence  du  disque;  MN  l'ou- 
verture circulaire  que  l'on  a  pratiquée  à  son  centre  pour 
le  monter  à  l'aide  d'un  écrou  sur  l'axe  de  rotation.  Le 
disque  de  glace,  préalablement  enfumé  par  une  exposition 
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convenable  a  la  flamme  d'une  lampe  à  essence  de  (érâben* 
thine,  est  Bxé  horizontalement  sur  une  table;  on  .place 
dans  Tou vertu re  MN  un  disque  de  plomb  dont  la  surface 
supérieure  est  sur  le  même  plan  que  celle  du  disque.  Du 
point  O,  centre  du  disque,  on  trace  sur  la  surface  du  plomb 
une  circonférence  de  5  millimètres  de  rayon,  que  Ton 
partage  en  dix  parties  égales.  De  Tune  quelconque  de  ces 
divisions,  avec  un  rayon  de  lyS  millimètres,  traçons  une 
première  circonférence.  Du  point  de  division  suivant,  avec 
un  rayon  égal  au  précédent  diminué  de  5  millimètres,  tra- 
çons une  seconde  circonférence,  et  continuons  ainsi,  en 
diminuant  le  rayon  de  5  millimètres  à  chaque  circonfé- 
rence tracée  successivement  de  chacun  des  points  de  division 
comme  centre.  La  longueur  de  la  fente  étant  de  y  centimè- 
tres, nous  nous  arrêterons  à  la  quatorzième  circonférence. 

La  Jig,  2  représente,  à  une  échelle  de  demi-grandeur, 
un  secteur  du  disque  ainsi  construit. 

Pour  projeter  sur  un  écran  le  phénomène  de  la  propa» 
gation  des  ondes,  fixons  sur  le  tube  de  la  lanterne  que  con- 
struit M.  Duboscq,  pour  la  projection  des  phénomènes  de 
l'optique,  un  diaphragme  muni  d'une  fente  de  7  centi- 
mètres de  hauteur  sur  3  millimètres  de  largeur.  Eclairons 
vivement  celte  fente  par  un  faisceau  de  lumière  parallèle. 

Le  disque  sera  placé  verticalement  devant  la  lanterne,  de 
manière  que  l'axe  de  rotation  se  trouve  sur  la  verticale 
qui  passe  par  Taxe  de  la  fente.  Au  moyen  d'une  lentille 
convergente  de  10  centimètres  de  diamètre  sur  25  à  peu 
près  de  foyer,  ou  projette  sur  un  écran  les  lignes  lumi- 
neuses interceptées  par  la  fente. 

hsi  Jig,  2  représente,  en  place,  le  tube  TT' de  la  lan- 
terne et  la  fente  FF'.  —  h^  Jig.  3  représente  la  disposi- 
tion de  l'appareil  prêt  à  fonctionner,  tel  que  M.  Kœnig 
l'a  construit  sur  mes  indications. 

En  faisant  tourner  le  disque  au  moyen  d'une  maniv^elle, 
on  voit  les  ondes  condensées,  suivies  des  ondes  dilatées,  se 
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propager  verticalement,  dans  un  sens  qui  varie  avec  la  di- 
rection  de  la  rotation.  Il  est  facile  de  voir  que  toutes  les 
tranches  parallèles  sont  animées  d'oscillations  de  même 
amplitude,  mais  quHl  existe  entre  deux  tranches  consécu- 
tives une  différence  de  phase  constante,  due  aux  positions 
équidistantes  sur  la  petite  circonférence  O^  des  centres  des 
diverses  circonférences  excentriques.  Cette  différence  con- 
stante de  phase  donne  naissance  au  transport  uniforme 
des  condensations  et  des  dilatations. 

2°  Premier  liarmonique  des  tuyaux  sonores. 

Du  centre  du  disque,  décrivons  une  demi -circonférence 
sur  un  diamètre  AB,  de  i  centimètre  de  longueur.  Proje- 
tons sur  ce  diamètre  les  points  de  division  de  la  demi-cir- 
conférence divisée  en  lo  parties  égales  (fig*  6). 

Du  point  A  comme  centre,  avec  un  rayon  de  175  milli- 
mètres, décrivons  une  circonférence.  De  chacun  des  points 
de  division  du  diamètre  comme  centre,  avec  des  rayons 
égaux  au  précédent,  successivement  diminué  de  5  milli- 
mètres, décrivons  des  circonférences. 

L'intersection  de  ces  diverses  circonférences  par  la  fente 
donnera  des  tranches  parallèles  animées  de  mouvements 
vibratoires  de  même  direction  pour  toutes  les  tranches 
appartenant  aux  circonférences  dont  le  centre  est  au-des- 
sus du  point  C,  et  de  direction  inverse  pour  les  autres. 
L'amplitude  de  la  vibration,  maximum  aux  deux  extrémi- 
tés où  elle  a  des  valeurs  égales  et  de  signe  contraire, 
décroit,  suivant  une  loi  très-aimple,  à  mesure  qu'on  s'ap- 
proche du  centre,  jusqu'à  la  tranche  centrale  où  elle  est 
nulle. 

La  rotation  du  disque  devant  la  fente  projettera  le  mé- 
canisme de  la  vibration  des  tuyaux  ouverts  donnant  le  son 
fondamental.  Au  milieu,  l'on  verra  un  nœud,  siège  de 
condensations  et  de  dilatations  successives.  Aux  deux  ex- 
trëmitës  se  trouveront  deux  ventres  ;  là,  au  contraire,  les 
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tranches  seront  auimées  d'un  mouvement  vibratoire  in- 
tense sans  changement  de  densité. 

Si  l'on  couvre  la  rnoitié  de  la  fente  au  moyen  d'un  écran 
qui  afïleure  la  tranche  immobile  du  centre,  l'on  verra  les 
phénomènes  des  tuyaux  fermés  donnant  aussi  le  son  fon- 
damental. 

3°  Second  harmonique  des  tuyaux  sonores. 

On  opérera,  comme  nous  venons  de  le  dire,  en  traçant, 
suivant  les  mômes  règles,  des  circonférences  dont  les 
rayons  vont  en  diminuant  de  5  en  5  millimètres. 

On  commencera,  comme  nous  l'avons  dit,  par  le  point  A 
(Jig'  6)  qui  correspond  à  la  division  zéro,  avec  un  rayon 
de  ij5  millimètres.  La  seconde  circonférence  sera  tracée 
de  la  division  a  du  diamètre,  avec  un  rayon  de  170  mil- 
limètres, et  ainsi  de  suite,  en  franchissant  les  divisions  de 
rang  impair,  et  diminuant  le  rayon  de  5  en  5  millimètres. 
La  sixième  circonférence  siTa  donc  tracée  du  point  B 
comme  centre.  On  continuera  de  la  même  manière,  en 
remontant  de  B  en  A,  et  franchissant  toujours  les  divisions 
impaires,  jusqu'à  ce  que  l'on  soit  revenu  au  point  A, 
centre  de  la  onzième  circonférence. 

La  projection  que  l'on  obtiendra  pendant  la  rotation  du 
disque  comprendra  trois  ventres,  l'un  au  centre,  les  deux 
autres  aux  deux  extrémités.  On  observera  deux  noeuds  in- 
termédiaires dans  lesquels  se  produisent  deux  mouvements 
égaux  et  contraires,  la  condensation  de  Tun  correspondant 
à  la  dilatation  de  l'autre,  et  réciproquement. 

On  obtiendra  le  second  harmonique  des  tuyaux  fermés 
en  supprimant,  à  Taide  d'un  écran  placé  sur  la  fente,  le 
quart  supérieur  ou  inférieur  de  la  projection  précédente. 
L'écran  devra  donc  affleurer  exactement  au  premier  ou  au 
second  nœud. 

i'*  liéjlexion  iCun  tnouvcnient  vibratoire  continu, 
Pcirtageons  en  dix  parties  égales,  comme  précédemment, 
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la  demi-circonférence  décrite  sur  le  diamètre  AB  égal  à 
I  centimètre  [Jig*  6).  Menons  le  rayon  horizonlal  DC,  et 
du  point  C  comme  centre,  avec  un  rayon  de  176  milli- 
mètres, décrivons  sur  le  disque  une  circonférence  dont  la 
partie  interceptée  par  la  fente  sera  immobile  pendant  la 
rotation,  et  représentera  le  plan  supérieur  de  réflexion. 

Du  point  A,  avec  un  rayon  de  170  millimètres,  décri- 
vons, dans  la  moitié  inférieure  du  disque,  une  demi-circon- 
férence limitée  par  le  prolongement  du  rayon  DC^  du 
point  B,  avec  le  même  rayon,  décrivons  la  demi-circonfé- 
rence symétrique  dans  la  moitié  supérieure  du  disque.  Ces 
deux  demi-circonférences  se  raccorderont  sur  deux  points 
du  rayon  DC  prolongé. 

Décrivons  de  la  même  manière  deux  demi-circonfé- 
rences symétriques  du  point  de  division  immédiatement 
suivant,  i,  et  de  son  symétrique  9,  avec  un  rayon  égal  au 
précédent,  diminué  de  5  millimètres,  et  continuons  ainsi 
pour  tous  les  autres  points  de  division,  en  ayant  toujours 
soin  de  tracer  chaque  demi-circonférence  dans  le  demi- 
cercle  opposé  à  celui  qui  contient  son  centre.  Quand  nous 
serons  arrivé  au  point  D,  les  deux  demi-circonférences  se 
réduisent  à  une  seule  ayant  son  centre  sur  ce  point.  Con- 
tinuons, en  menant  du  point  6  la  demi-circonférence  su- 
périeure, et  de  son  symétrique  4  la  demi-circonférence 
inférieure,  jusqu'à  ce  que  nous  soyons  revenu  aux  points  B 
et  A,  Enfin,  du  point  C,  avec  le  rayon  précédent  diminué 
de  5  millimètres,  traçons  une  dernière  circonférence;  sa 
partie  interceptée  par  la  fente  représentera  le  plan  infé- 
rieur de  réflexion. 

Cette  construction  consiste  donc  à  tracer  sur  une  moitié 
du  disque  les  demi-circonférences  de  la  propagation  des 
ondes  (i**^  construction),  le  nombre  des  divisions  étant  de 
vingt  au  Heu  de  dix,  et  à  les  reproduire  symétriquement 
sur  la  deuxième  moitié  du  disque. 

Si  nous  faisons  tourner  ce  disque  devant  la  fente,  nous 
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verrons,   entre  deux  plans  immobiles  de  réflexion,  onze 
tranches  dont  les  vibrations  produiront  des  ondes  conden- 
sées et  dilatées  qui  se  réfléchiront  alternativement  sur  les 
deux  plans. 

5®  Propagation  d'une  onde  isolée. 

Dans  cette  construction  et  dans  les  suivantes,  les  circon- 
férences excentriques  ne  peuvent  plus  être  employées. 

Du  centre  du  disque,  traçons  une  circonférence  de 
1^5  millimètres  de  rayon.  Du  même  point,  avec  des 
rayons  égaux  au  précédent,  successivement  diminué  de 
5  millimètres  chaque  fois,  décrivons  onze  circonférences 
concentriques.  Imaginons  cinq  diamètres  partageant  la 
surface  du  disque  en  dix  secteurs  égaux.  Remplaçons  l'arc 
de  la  première  circonférence  intercepté  par  les  secteurs  i, 
2,  3,  par  une  courbe  qui  s'écarte  graduellement  de  cette 
circonférence  à  une  distance  maximum  de  3  millimètres, 
et  dont  les  deux  extrémités  se  raccordent  avec  la  circonfé- 
rence. Opérons  de  même  sur  la  seconde  circonférence,  en 
remplaçant  par  une  courbe  semblable  à  la  précédente  l'arc 
intercepté  par  les  secteurs  2,  3,  4 9  et  ainsi  de  suite,  en 
avançant  d'un  secteur  à  chaque  circonférence. 

hdifig,  4  représente,  à  une  échelle  arbitraire,  la  dispo- 
sition de  ces  courbes  sur  les  six  premières  circonférences. 

Lorsque  le  disque  tourne  devant  la  fente.  Ton  projette 
sur  l'écran  des  tranches  lumineuses  parallèles  et  équidis- 
tantes.  Chacune  d'elles  s'avance  successivement  pour  com- 
muniquer son  mouvement  à  la  suivante,  puis  revient, 
après  une  oscillation,  à  sa  position  primitive.  Le  mouve- 
ment se  propage  ainsi  dans  toute  la  longueur  de  la  bande 
qui  représente  la  projection  de  la  fente.  Chaque  conden- 
sation est  suivie  d'une  dilatation  ;  la  direction  de  la  pro- 
pagation varie  avec  le  sens  de  la  rotation  du  disque. 

Les  courbes  dont  nous  venons  de  parler  peuvent  être 
tracées  arbitrairement,  pourvu  qu'on  ait  soin  de  les  bien 


(  ^99  ) 
Ficoot*der  avec  la  circonférence.  Cependant  on    pourrait 
les  tracer  d'une  manière  précise  ;  en  effet,  Téquation  géné- 
rale de  cette  courbe  est,  en  coordonnées  polaires, 

p  =  R  H-  asinit  -• 

6  représente  l'arc  du  secteur  qui  intercepte  la  courbe. 
Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  0  =  i6o  —  =  io8^.  R  re- 
présente le  rayon  de  la  circonférence  avec  laquelle  se  rac- 
corde la  courbe,  et  a  Texcursion  maximum  de  la  tranche  ' 
vibrante,  comptée  à  partir  de  sa  position  d'équilibre,  c'est- 
à-dire  3  millimètres,  comme  nous  l'avons  déjà  dit.  L'équa- 

âou  donnera  les  valeurs  de  p  — R  =  a  sinTr  -?  c'est-à-dire 

des  ordonnées  de  la  courbe  comptées  à  partir  de  la  circon- 
férence considérée  comme  axe  curviligne,  suivant  le  pro- 
longement des  rayons.  Ou  aura  ainsi  les  valeurs  de  p  — R 
en  fonction  de  l'angle  a  considéré  à  partir  d'un  point  de 
division  quelconque. 

Pour  plus  de  simplicité,  et  c'est  le  cas  de  la  Jig,  4»  O" 
pent  n'employer  que  la  partie  de  la  courbe  correspondant 
à  des  valeurs  positives  de  p  —  R,  c'est-à-dire  d«  a  com- 
prises entre  a  =  o  et  a  =  9. 

On  pourrait,  pour  plus  de  précision,  se  servir  de  la 
courbe  complète,  ou  du  moins  de  la  partie  qui  correspond 
aux  valeurs  de  p  —  R  prises  depuis  a  =  o  jusqu'à  a  =  26  ; 
on  aurait  ainsi,  sur  chaque  circonférence,  une  onde  con- 
densée et  dilatée.  Dans  ce  cas,  l'excursion  a  devrait  être 
tout  au  plus  égale  à  2™™,  5,  pour  que  deux  courbes  consécu- 
tives ne  se  coupent  pas. 

Les  courbes  tracées  sur  toutes  les  circonférences  sont 
semblables  entre  elles.  On  pourrait  les  tracer  mécanique- 
ment avec  un  compas  à  verge  dont  l'une  des  pointes  se 
mouvrait  sur  une  courbe  tracée  en  dehors  du  disque,  l'axe 
de  la  verge  étant  assujetti  à  passer  constamment  par  le  cen- 
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aiâque;  la  poiatu  liM>e  sui'  lu  curseur  inc£ile  le  b 
de  la  verge  tracerait  des  courbes  semblables  sur  les  diverse;^ 
circoufêrences  concentriques. 

Cette  projection,  ainsi  que  la  pieoiîèie,  représente  I( 
propagation  lliéorique  des  ondes  sonores;  elles  font  voi| 
qu'elle  se  produit  au  moyen  de  vibrations  longiludinaleif 
le  sens  de  la  propagation  étant  le  même  qnc  celui  des  vi- 
brations ;  elles  montrent  ainsi  la  propagation  d'un  mouve- 
ment continu,  sans  transport  de  matière. 

6"  Fibrations  de  Véther. 

Ou  sait  cjuc  les  vibrations  de  l'éiher  sont  produites  pi 
un  mécanisme  loutdiirért'nt.  Il  était  intéressant  de proje» 
ce  mode  de  vibration,  aGn  de  montrer  aux  yeux  la  dîi 
rence  des  deux  modes  de  propagation  du  mouvement. 

Prenons  un  disque  enfumé,  près  de  la  circonférence  doi 
quel  nous  tracerons  la  courbe  sinueuse  dont  nous  venoH 
de  parler,  et  qui  est  une  sinussoidc  rapportée  à  un  axe  qi 
est  circulaire  au  lieu  d'être  recliligne.  Afin  de  pouvoir  pi 
jeter  une   vibration    entière,  il  est  nécessaire  de  d< 
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36  centimètres  de  diamètre  et  contient  30  vïb^ 
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ticales  parallèles,  de  même  dimensîoii  que  celle  qui  nous 
a  déjà  servi,  et  distantes  de  i5  millimètres. 

La  lentille  projetante  CD  est  placée  au  delà  du  foyer 
principal  de  la  lentille  éclairante  -,  elle  est  coupée  en  deux 
suivant  un  diamètre  vertical.  La  moitié  droite  D  est  fixe, 
et  projette  sur  Técran  M'L'  F  image  L^  des  ligues  de  la 
fente  de  gauche,  non  modifiées  par  l'interférence.  La  moi- 
tié gauche  C  porte  un  tenon  qui  s^engage  dans  une  encoche 
taillée  à  l'extrémité  de  la  bielle  fixée  sur  le  collier  de  lex- 
centrique,  et  projette  en  M'  sur  1  écran  l'image  des  lignes 
de  la  fente  de  droite,  modifiées  par  Tinterférence.  On  a 
donc,  sur  le  même  écran,  le  mouvement  primitif  non  mo- 
difié, à  côté  de  ce  même  mouvement  modifié  par  interfé- 
rence. Si  l'on  dévie  légèrement  l'axe  de  l'appareil  vers  la 
gauche,  tes  rayons  partant  des  deux  fentes  tomberont  sur  la 
demi-lentille  immobile  D;  l'interférence  cessera,  et  les 
mouvements  desdeux  projections  seront  parallèles  ;  en  ra- 
menant Taxe  de  l'appareil  dans  sa  direction  primitive, 
♦Tinterfcrencc  se  produit  instantanément. 

La  fig,  9  représente  l'appareil  disposé  pour  cette  expé- 
rience, tel  que  M.  Kœnig  l'a  construit  sur  mes  indica- 
tions. Pour  plus  de  commodité,  le  diaphragme  à  fentes  el 
la  lentille  éclairante  ont  été  placés  en  arrière  du  disque 
tournant,  comme  dans  l'appareil  de  la  jig.  3. 

La  facilité  avec  laquelle  ce  changement  se  produit  rend 
cette  expérience  très -frappante  el  très-concluante. 

Pour  cette  dernière  expérience,  la  lumière  électrique  et 
surtout  la  lumière  solaire  sont  préférables  à  la  lumière 
Drummond,  parce  que,  dans  ce  cas  seulement,  il  est  né- 
cessaire, pour  la  netteté  des  deux  projections,  que  les 
rayons  concentrée  parla  lentille  éclairante  forment  autant 
que  possible  leur  foyer  en  un  point  mathématique.  Pour 
les  autres  projections,  la  lumière  Drummond  donne  une 
netteté  suffisante. 

Si  l'on  cale  l'excentrique  dans  une  position  différente  de 
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celle  que  nous  avons  indiquée,  on  obtiendra  riuterférence 
avec  une  différence  de  phase  quelconque. 

Ces  projections  serviront  à  la  démonstration  des  nœuds 
et  des  ventres  fixes  de  vibration  produits  par  l'interférence 
des  ondes  directes  avec  les  ondes  réfléchies,  soit  dans  les 
tuyaux  sonores,  soit  dans  un  espace  indéfini  ;  elles  servi- 
rçnt  aussi  à  expliquer  la  théorie  des  battements. 

L'appareil  dont  j'ai  donné  les  dimensions  dans  cet 
exposé  permet  de  projeter  des  bandes  de  a  à  5  mètres  de 
longueur,  sur  lesquels  se  produisent  tous  les  phénomènes 
dont  nous  venons  de  parler;  il  offre  l'avantage  de  pouvoir 
être  construit  très-facilemei)t,  et  de  représenter  d'une  ma- 
nière nette,  aux  yeux  d'un  nombreux  auditoire,  des  phé- 
nomènes dont  on  n'a,  en  général,  qu'une  idée  assez  confuse. 

En  faisant  usage  de  deux  disques  parallèles,  placés  à  une 
très-faible  distance  l'un  de  l'autre,  on  peut  reproduire 
toutes  les  figures  résultant  de  la  composition  rectangulaire 
de  deux  mouvements  vibratoires,  que  M.  Lissajous  a  obte- 
nues à  l'aide  de  ses  diapasons. 

Il  suffit  de  tracer  sur  les  deux  disques,  préalablement  en- 
fumés, trois  circonférences  disposées  comme  je  l'ai  déjà 
indiqué  pour  l'interférence  de  deux  mouvements  vibra- 
toires. Les  axes  parallèles  des  deux  disques  seront  placés 
de  manière  quelles  circonférences  qu'ils  portent  se  coupcmt 
à  angle  droit. 

Si,  au  moyen  d'une  corde  sans  fin  et  d'un  système  de 
deux  poulies  coniques,  on  imprime  aux  deux  disques  des 
vitesses  qui  soient  entre  elles  dans  un  rapport  déterminé, 
on  projettera  sur  un  écran  quatre  systèmes  de  vibrations 
composantes,  et  quatre  courbes  qui  représenteront  les  .vi- 
brations résultantes  dans  quatre  azimuts  rectangulaires 
correspondant  à  des  différences  de  phases  variant  de  90  en 
90  degrés. 

En  faisant  varier  les  positions  relatives  des  lignes  des 
centres  des  circonférences  excentriques  tracées  sur  les  deux 
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disques,  on  obtiendra  à  volonté  les  figures  correspondani 
à  des  différences  de  phase  quelconques. 


Explication  de  la  Planche  I. 

Fig,  I.  Démonslration  de  la  loi  du  mouvement  vibratoire. 

Viff,  1.  Sccieur  du  disque  sur  lequel  sont  traeéen  les  circonférences  ex- 


centriques dont  le  projection  donne  la  propagation  des  ondes.  La  petL  -^ 
circonférence  O  divisée  eu  dix  parlies  égales  est  le  lieu  des  centres  dec9  sa 
ciconfcrences. 

Cette  figure  est  dessinée  à  Téchelle  de  5  millimètres  pour  i  centimètre. 

A.By  circonférence  du  disque;  TT',  tube  do  lu  lanterne;  FF',  fente. 

Ftg.  3.  Disposition  de  Pappareil  à  projeter. 

B,  disque  sur  lequel  sont  tracées  les  courbes;  C,  écran  muni  d^une  fentp*  -^ 

Fig.  4*  Segment  du  disque  sur  lequel  sont  tracées,  à  une  échelle  arbi- 

traire,  les  courbes  dont  la  projection  représente  la  propagation  d^une  ondi 
isolée. 

Fig.  5.  Segment  portant  la  courbe  qui  sort  à  projeter  les  vibrations 
Teiher.  Échelle  de  f>  millimètres  pour  un  centimètre. 
EE',  écran;  /,/,/•  •  • ,  fentes. 

Fig.  6.  Amplification  de  la  circonférence  do  i  centimètre  de  diamètrc^^^ 
avec  ses  divisions  pour  la  construction  des  deux  premiers  harmoniques  des 
tuyaux  sonores  et  de  la  réflexion  des  ondes. 

Fig.  7.  Segment  sur  lequel  sont  iracécs  le»  courbes  pour  la  réflexion  d'un* 
(•nde  isolée. 

Fig.  8.  Théorie  de  Pappareil  pour  la  projection  des  interférences. 

L,  M,  rayons  parallèles  à  leur  sortie  de  la  lanterne;  ÂB,  lentille  éclai* 
rante;  EE',  écran  rauni  de  deux  fentes;  D'D',  disque  tournant;  C,  D,  les 
doux  demi-Icntilles  projetantes;  M',  L',  images  des  lignes  vibrantes  pro- 
jetées sur  Pccnin. 

Fig.  9.  Disposition  de  Pappareil  pour  la  projection  des  inierférences. 
Afin  de  rendre  visible  Pexcenlrique  et  les  demi-lentilles,  on  a  remplacé  le 
disque  noirci  par  un  disque  transparent. 

L,  lentille  éclairante;  D,  disque  tournant;  E,  excentrique;  a,  demi-len- 
tille fixe;  hf  écran  muni  de  deux  fentes. 
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RECHERCHES  SUR  L4  COMPOSITION  ET  LA  NATURE  DES  EAUX 

POTABLES  ET  MINÉRALES  DU  MEXIQUE  : 

ORIZABA,  QUÉRÉTARO,  MONTEREY,  ETC.; 

Par  m.  E.-G.  LAMBERT, 

Pharmacien-major  de  deuxième  classe,  Membre  correspondant 
de  la  Commission  scientifique  du  Mexique. 


EAUX    D  ORIZABA. 


L'analyse  complèle  des  eaux  potables  exige  des  opéra- 
tions longues  et  délicates,  et  des  appareils  difficiles  à  trans- 
porter et  que  Ton  ne  peut  se  procurer  dans  les  différentes 
localités  que  j'ai  été  appelé  à  habiter  au  Mexique. 

Déterminer  les  principes  les  plus  importants,  s'assurer 
que  les  eaux  ne  contiennent  pas  d'éléments  nuisibles  et 
qu'elles  renferment  au  contraire  ceux  qui  les  rendent  d'une 
digestion  facile  et  d'un  emploi  avantageux  pour  les  usages 
domestiques,  tel  est  le  rôle  auijuel  j'ai  dû  me  borner  le 
plus  souvent. 

L'hydrotimétrie,  qui  donne  des  résultats  si  précis  et  si 
prompts,  ne  m'a  été  que  d'un  faible  secours,  attendu  la 
très-minime  proportion  de  sels  calcaires  que  contiennent 
en  général  les  eaux  de  ce  pays,  où  les  sels  de  soude  et  de 
potasse  dominent  presque  partout. 

Le  sol  est  quelquefois  tellement  imprégné  de  carbonate 
de  soude,  qu'il  vient  s'effleurir  à  la  surface,  et  présente  au 
voyageur  l'aspect  d'immenses  plaines  couvertes  de  givre  ou 
de  neige. 

La  première  région  où  un  séjour  un  peu  prolongé  m'ait 
permis  de  faire  une  étude  un  peu  approfondie  des  eaux,  est 
la  magnifique  vallée  d'Orizaba. 

Orizaba,  capitale  du  département  de  ce  nom,  est  bâtie  sur 
un  des  plateaux  qui  forment  comme  une  série  d'échelons 
depuis  Vera-Cruz  jusqu'à  Mexico. 
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Ce  plateau,  qui  s'étend  des  Fortifies  aux  Cumbres,  est 
compris  dans  la  zone  qui  porte  le  nom  de  icri-es  tem- 
pérées. 

Sou  altitude  est  de  i,45o  vares  ^  i,3oo  vares  de  moins 
que  la  plaine  de  Taulre  côté  des  Cordillères  et  4oo  de  plus 
que  les  terres  qui  s'étendent  à  l'est  et  au  sud-est.  C'est  une 
véritable  vallée  formée  par  les  rameaux  de  la  Sîerra- 
Madre . 

Elle  est  parcourue  par  un  grand  nombre  de  cours  d'eau 
qui  prennent  tous  naissance  au  pied  des  montagnes  envi- 
ronnantes. 

Le  plus  important  est  le  Rio-Blanco,  qui  coule  de  Fouest 
à  Test,  et  qui  a  pour  affluents  la  rivière  d'Orizaba,  celle 
d'Escamela  et  les  ruisseaux  Caliente  et  de  los  Aguacates. 

Plusieurs  sources,  un  grand  nombre  de  puits,  et  surtout 
des  pluies  fréquentes  font  de  la  vallée  d'Orizaba  une  des 
plus  fertiles  du  Mexique.  La  température  moyenne  est  de 
21  degrés  environ.  Rarement  le  thermomètre  descend  au- 
dessous  de  zéro. 

La  température  des  eaux  potables,  qui  est  presque  con- 
stante (i6  à  i8  degrés),  même  pendant  les  plus  fortes  cha- 
leurs, les  rend  d'un  usage  agréable  et  sain  tout  à  la  fois. 

Rio-Blaiico. 

Le  Rio-Blanco  prend  sa  source  dans  les  Cumbres  d'Acul- 
cingo.  Il  passe  à  Ingénio,  village  situé  à  une  lieue  d'Ori- 
zaba, et^  courant  Je  l'ouest  à  l'est,  passe  à  une  demi-lieue 
au  sud  de  la  ville  -,  son  lit  est  très-profond,  les  rives  en 
sont  escarpées  et  formées  d'énormes  blocs  de  travertin. 
Avant  son  entrée  à  Orizaba,  il  reçoit  plusieurs  petits  cours 
d'eau.  A  Cocolapam,  élablissement  industriel  où  l'on  avait 
établi  un  dépôt  de  convalescents,  il  reçoit  un  ruisseau 
formé  par  les  sources  de  la  laguna  d'Ingénio,  et  un  peu 
plus  bas,  à  la  garita  de  lalapila,  s'y  jette  la  rivière  d'Ori- 
zaba. Il  a  encore  pour  affluents,  vers  les  confins  du  village 
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de  Soquitlan,  les  ruisseaux  Calîenle  et  de  ]os  Aguacates, 
ainsi  que  la  rivière  d^Escaniela. 

Ce  Rio  est  le  principal  cours  d'eau  du  pays.  H  conserve 
son  nom  jusqu^à  la  mer,  où  il  a  son  embouchure  à  Alva- 
rado.  Ce  nom  de  Blanco  lui  vient  probablement  de  \sl  cou- 
leur de  ses  eaux,  qui  sont  toujours  rendues  louches  et 
comme  laiteuses  par  la  présence  de  matières  argileuses 
excessivement  ténues,  qui  ne  se  déposent  qu'imparfaite- 
ment^ même  après  un  repos  prolongé. 

Jusqu'au-dessous  d'Orizaba,  son  cours  est  très-rapide  et 
forme,  dans  divers  endroits,  de  véritables  cascades,  mais  à 
mesure  qu'il  s'avance  vers  la  mer,  grossi  par  une  foule 
d'affluents,  il  devient  presque  navigable. 

L'eau  soumise  à  l'analyse  a  été  puisée  £^  la  hauteur  de  la 
garita  de  Puebla,  au-dessus  de  Tembouchure  du  Rio  de  la 
Laguna  et  de  la  rivière  d'Orizaba.  Elle  est  louche  et  un 
repos  de  plusieurs  jours  ne  la  clarifie  pas  complètement. 
Son  degré  hydrotimétriqiie  est  de  19  degrés.  Alcaline,  elle 
ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol. 

L'eau  de  chaux  y  fait  naître  un  précipité  sensible, 
Toxalate  d'ammoniaque  un  précipité  abondant,  et  elle  se 
trouble  par  l'ébullition. 

Elle  contient  par  litre  : 

Silice o ,  044 

Oxyde  de  fer,  alumine o,oi3 

Acide  sulfurique o ,  oo3 

Chlore ^  traces 

Chaux o,  io3 

Magnésie 0,011 

Soude quant,  indét. 

Acide  carbonique. . .  : quant,  indét. 

L'absence  presque  complète  d'acides  autres  que  l'acide 
carbonique  nous  autorise  à  émettre  l'opinion  que  la  chaux 
et  la  magnésie  se  trouvent  à  l'état  de  bicarbonates. 
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On  aurait  alors  : 

Bicarbonate  de  chaux o, 260 

Bicarbonate  de  magnésie 0,022 

Ce  qui  explique  pourquoi  cette  eau  est  légèrement  in- 
crustante ;  mais  le  dépôt  formé  actuellement  no  présente 
que  peu  de  cohésion,  à  cause  de  la  grande  quantité  de  limon 
qui  se  dépose  en  même  temps  à  la  surface  des  corps  plongés 
dans  ces  eaux.  Il  est  certain  qu'à  une  époque  plus  ou  moins 
reculée,  elles  possédaient  cette  propriété  incrustante  à  un 
degré  infiniment  plus  grand,  puisqu'elles  ont  pu  former 
des  couches  calcaires  assez  puissantes  pour  être  exploitées 
comme  pierres  à  bâtir,  comme  on  peut  le  voir  à  Coco- 
lapam. 

Les  eaux  du  Rio-Blanco  ne  sont  employées,  à  Orîzaba, 
que  comme  agent  moteur  dans  les  établissements  indus- 
triels de  Cocolapam  et  de  lalapilla.  Leur  usage  comme 
boisson  serait  cependant,  je  crois,  avantageux,  précisément 
h  cause  de  la  petite  quantité  de  bicarbonates  calcaires 
qu'elles  contiennent  et  qui  doit  les  rendre  plus  digestîves. 
Il  faudrait  alors  les  filtrer  ou  bien  les  laisser  se  clarifier 
dans  un  réservoir  bien  aéré. 

Huis  s  eau  d  ^Ingénio . 

A  Ingénio  môme,  à  droite  de  la  route  de  Puebla,  on 
aperçoit,  au  pied  de  la  montagne,  une  belle  source  qui 
forme  un  petit  lac,  oulaguna,  dont  les  eaux  sont  d'une  lim- 
pidité parfaite,  d'une  saveur  fraîche  et  agréable,  et  d'une 
température  de  16  degrés  centigrades. 

Leur  degré  hydrolimétrique  assez  élevé  (45  degrés)  ex- 
plique la  mauvaise  réputation  dont  elles  jouissent  dans  le 
pays.  En  effet  le  savon  s'y  dissout  mal,  les  li^gunies  y  dur- 
cissent, et  elle  se  trouble  beaucoup  par  l'ébullition. 

Un  litre  de  cette  eau,  puisé  dans  la  source  même,  con- 
tient 243  centimètres  cubes  de  gaz  acide  carbonique  à.  zéro 
et  76  centimètres  de  pression,  en  poids,  06*^,480. 
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Le  résidu,  desséche  à  -h  120  degrés,  pèse  o^^'^SjS.  Il  est 
>1  ^sinc  et  brunît  très-légèrement  par  la  calcination,  ce  qui 
ni.  "*  :3ndique  que  des  traces  de  matières  organiques. 

L'analyse  donne  en  outre  : 

Silice o  ,060 

Oxyde  de  fer o ,  oo3 

Chaux o  ,200 

Magnésie o  ,o4o 

Acide  sulfuriqiie ....      0,017 

Chlore traces  sensibles. 

Soude quant,  indét. 

On  peut,  en  combinant  les  bases  avec  les  acides,  donner 
à  cette  eau  la  composition  hypothétique  suivante  : 

lU         ce 

Acide  carbonique  libre o,o38 

Silice o  ,060 

Bicarbonate  de  chaux o,5i4 

de  magnésie .  o ,  1 28 

de  fer o  ,oo5 

Sulfate  de  soude o,o3o 

Chlorure  de  sodium traces  sensibles. 

Matières  organiques traces. 

Rivière  d^Onzaba. 

Les  eaux  de  la  rivière  d'Orizaba  proviennent  en  grande 
partie  de  la  fonte  des  neiges  du  pic  du  même  nom  ;  aussi 
sont-elles  peu  chargées  de  sels.  Leur  degré  hydrolimétrîque 
n'a  varié  que  de  8  degrés  à  9^,5,  dans  un  grand  nombre 
d'expériences  faites  à  diverses  époques  de  Tannée,  avant  et 
pendant  la  saison  des  pluies.  Celte  rivière  traverse  la  ville, 
du  nord-ouest  au  sud-est,  et  va  se  jeter  dans  leRio-Blanco 
à  la  garita  de  lalapilla.  C'est  elle  qui  alimente  toutes  les 
fontaines  de  la  ville.  La  prise  d'eau  a  été  établie  au  pied 
du  Cerro-Borrégo,  au-dessus  de  San-Antonio,  où  elle 
arrive  par  le  moyen  d'un  petit  aqueduc.  Comme  ce  point 
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est  assez  élevé  on  a  pu  établir^  dans  Tintérieur  de  la  ville^ 
plusieurs  jets  d'eau. 

Pendant  l'hiver,  c'est-à-dire  à  l'époque  où  les  pluies  sont 
rares,  elle  est  d'une  limpidité  parfaite;  son  long  trajet 
avant  d'arriver  à  la  ville  lui  permet  de  se  charger  d'air 
atmosphérique  et  d'acide  carbonique.  L'azotate  dWgent  et 
le  chlorure  de  baryum  n'y  produisent  qu'un  louche  à  peine 
apparent,  et  même  en  opérant  sur  de  grandes  quantités,  je 
n'ai  pu  obtenir  de  précipités  pondérables. 

Dix  litres  d'eau,  évaporés  dans  une  capsule  de  porce- 
laine, donnent  un  résidu  qui,  desséché  à  -f-  lao  degrés,  ne 
pèse  que  iS',200  et  ne  se  colore  que  très-légèrement  par 
la  calcination. 

Ou  trouve  en  outre  pour  un  litre  d'eau  : 

gr 

Silice o ,  061 

Oxyde  de  fer o  ,oo3 

Chaux o ,  023 

Magnésie o ,  oo35 

Chlore traces 

Acide  sulfurique traces 

Soude quant,  indét. 

Acide  carbonique quant,  indét. 

Ou  voit  que  la  proportion  des  sels  est  très-minime  dans 
l'eau  de  la  rivière  d'Orizaba  ;  la  silice  seule  y  figure  pour 
plus  de  la  moitié.  En  été  sa  température  ne  dépasse  guère 
19  à  20  degrés.  Elle  ne  contient  que  des  traces  de  matières 
organiques . 

Aussi,  pendant  la  saison  sèche,  offre-t-elle  une  précieuse 
ressource  aux  habitants.  Malheureusement,  pendant  la 
saison  des  pluies,  qui  dure  plus  de  la  moitié  de  l'année  à 
Orizaba,  la  rivière,  recevant  dans  son  parcours  tous  les 
torrents  qui  descendent  des  montagnes  au  pied  desquelles 
elle  serpente,  roule  des  eaux  bourbeuses  plus  ou  moins 
chargées  de  détritus  organiques,   aussi  perd-elle   alors  sa 
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bonne  réputation,  et  Ton  va  jusqu'à  attribuer  k  son  usage 
les  nombreuses  maladies  intestinales  auxquelles  sont  sujets 
non-seulement  les  soldats,  mais  encore  les  habitants. 

La  proportion  des  matières  tenues  en  suspension  dans 
l'eau,  déterminée  dans  beaucoup  d'essais,  après  de  grands 
orages,  n'a  jamais  dépassé  oS',3  par  lîlre.  Ce  limon,  exces- 
sivement ténu,  ne  se  dépose  qu'avec  une  extrême  lenteur. 

Il  est  composé  de  : 

gr 

Silice o  ,80 

Alumine  ferrugineuse • o  ,05 

Chaux o ,  o5 

Acide  carbonique 0,06 

Matières  organiques ^ .  . .  .     quant,  notable. 

Comme  je  J'ai  déjà  dit,  ce  n'est  qu'après  les  grands 
orages  et  les  pluies  torrentielles  que  l'on  trouve  une  quan- 
tité aussi  élevée  de  matières  argileuses  ^  le  plus  souvent, 
l'eau  n'est  que  légèrement  louche,  et  alors  son  usage  ne 
présente  aucun  inconvénient.  Du  reste,  dans  toute  saison, 
on  peut  lui  rendre  sa  limpidité  et  ses  excellentes  qualités 
en  la  faisant  passer  à  travers  ces  pierres  poreuses  qui  se 
trouvent  dans  presque  toutes  les  maisons  mexicaines. 

Ruisseaux  Callente  et  de  los  Aguacates. 

Ces  deux  ruisseaux  traversent  la  ville  du  nord  au  sud. 
Ils  prennent  naissance  au  pied  du  Cerro-d'Escamela,  ser* 
pentent  à  peu  de  distance  l'un  de  l'autre  dans  les  quartiers 
reculés  et  vont  se  perdre  dans  le  Rio-Blanco  à  la  hauteur 
du  village  Soquitlam. 

Le  premier  doit  son  nom  à  la  haute  température  de  ses 
eaux,  que  j'ai  trouvée  à  plusieurs  reprises  de  22°, 5  ;  celle 
de  Fair  ambiant  n'étant  que  de  19  degrés.  Bien  que  le  se- 
cond porte  un  autre  nom,  il  possède  le  même  degré  de 
chaleur.  Leur  degré  hydroli métrique  varie  entre»  4  et 
5  degrés.  Les  réactifs  n'indiquent  que  des  traces  de  chlo- 
rures, d'acide  sulfurique  et  de  chaux. 
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Cependant  ces  eaux  ne  sont  pas  employées  comme  bois- 
son; sans  doute  à  cause  de  leur  température^,  et  puis  d'une 
assez  grande  quantité  de  matières  organiques.  Celles-ci 
sont  dues  en  partie  aux  terrains  marécageux  que  ces  ruis- 
seaux traversent,  et  surtout  à  l'emploi  que  Ton  fait  de  ces 
eaux  pour  le  blanchissage  du  linge  et  le  tannage  des 
cuirs. 

Rwière  d' Escamela. 

Elle  prend  sa  source  au  pied  du  cerro  du  même  nom, 
traverse,  sous  un  pont,  la  route  de  Cordova,  et  va  se  jeter 
dans  le  Rio-Blanco  un  peu  au-dessous  de  Soquitlam.  Cettc3î 
eau  jouit  à  juste  litre  d'une  grande  réputation  :  d'une  lim- 
pidité parfaite  qui  n'est  jamais  troublée,  d'une  température^ 
constante  de  i5°,5,  elle  présente  tous  les  caractères  d'uncr 
excellente  eau  potable.  Elle  ne  marque  que   lo  degrés  à 
l'hydrotimètre,  se  trouble  légèrement  par  Tazotate  d'ar- 
gent, le  chlorure  de  baryum,  et  l'oxalate  d'ammoniaque. 

Malheureusement  elle  coule  trop  loin  de  la  ville  et  à  un 
niveau  trop  bas  pour  qu'on  puisse,  sans  de  grands  tra- 
vaux, la  faire  servir  à  l'alimentation  des  fontaines  pu- 
bliques. 

Source  du  Moulin, 

Au-dessous  du  pont  dit  du  Moulin,  pont  construit  sur  la 
rivière  d'Orizaba,  près  du  couvent  de  San-José^  où  est 
établi  l'hôpital  français,  presque  au  niveau  des  eaux  de  la 
rivière,  se  trouve  une  source  qui  sort  très-abondante  du 
jiied  de  l'escarpement  formé  par  la  rivière,  très-encaissée 
en  cet  endroit.  Cette  source  n'est  nullement  aménagée  5  un 
trou  irrégulier  de  quelques  pieds  de  diamètre,  voilà  le  ré- 
M^rvoir  où  l'on  vient  de  tous  les  quartiers  de  la  ville  puiser 
cette  eau,  qui  passe  pour  la  meilleure  d'Orizaba  -,  le  trop- 
plein  s'écoule  directement  dans  la  rivière. 

D'une  grande  limpidité,  l'eau  de  la  source  du  Moulin  ne 
irque  que  7  degrés  à  riiydrolimèlre  ^  sa  température  est 
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lie  20*^,5,  celle  de  la  rivière  étant  de  18  degrés  et  celle  de 
ralmosphèrc  de  24  degrés.  Elle  ne  contient  que  des  traces 
insignifiantes  de  matières  organiques  ^  elle  précipite  légè- 
rement par  Toxalale  d'ammoniaque,  et  se  trouble  seulement 
par  l'azotate  d'argent  et  le  chlorure  de  baryum.  Sa  compo- 
sition nie  paraît  presque  identique  avec  celle  de  la  rivière 
d'Orizaba,  dont  elle  dérive  peut-être  par  infiltration. 

Pendant  la  saison  des  pluies  et  des  orages,  alors  que  les 
cours  d'eau  roulent  des  eaux  troubles,  cette  modeste  source 
rend  les  plus  grands  services  à  la  population,  qui  devrait 
se  montrer  plus  reconnaissante  à  son  égard  en  facilitant 
son  accès,  et  en  lui  construisant  un  bassin  digne  de  rece- 
voir les  richesses  qu'elle  tire  incessamment  de  son  sein. 

Eaux  de  puits. 

Il  existe  dans  la  ville  un  grand  nombre  de  puits,  dont  la 
profondeur  varie  de  3  à  8  mètres  environ.  Le  niveau  baisse 
à  mesure  que  l'on  gagne  les  bas  quartiers  ;  mais  la  couche 
d'eau  qui  alimente  tous  ces  puits  paraît  être  la  même  par- 
tout; elle  présente  les  mêmes  réactions  :  point  de  sulfates, 
des  traces  de  chlorure,  et  une  faible  quantité  de  chaux.  J'ai 
déterminé  le  degré  hydroii métrique  d'un  certain  nombre 
de  puits  : 

Place  du  Marché 5** 

Rue  Dolorès 8 

Cure  de  la  Concordia 8,5 

Place  Carmen 8,5 

Rue  des  Trois-Croix 8,5 


Rue  du  Calvaire 

Rue  Saint- Jean-de- Dieu 

Rue  Saint-Gabriel 

Rue  de  Vista-Hermosa. . 
Rue  de  lalapilla 


0,5 
1,5 
1,5 
1,5 
3 


On  voit  par  ce  tableau  que  la  quantité  de  sels  de  chaux 
V-a  en  augmentant  avec  la  profondeur  des  puits,  et  à  mesure 
^ue  l'on  s'éloigne  de  la  base  des  montagnes;  c'est  que  l'eau 
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ayant  un  plus  loDg  trajet  à  parcourir,  se  charge  de  plus  en 
plus  de  matières  salines  dans  les  couches  qu'elle  traverse. 

EAUX    DE    QUÉRÉTARO. 

Quérétaro,  capitale  de  la  province  de  ce  nom,  située  à 
54  lieues  de  Mexico,  par  20^  3o'  de  latitude  septentrionale 
et  276  degrés  de  longitude,  avait  jadis  une  importance  bien 
plus  grande  qu'aujourd'hui,  et  renfermait  une  population 
presque  double  de  celle  qu^elle  compte  a  présent.  La  ville 
est  bâtie  sur  le  penchant  d^une  colline  qui»  se  relevant 
vers  la  partie  orientale,  s'abaisse  insensiblement  da  côté  de 
Toixtident,  et  va  se  perdre  dans  une  vallée  bien  eultivée. 
Klle  est  bornée,  au  sud,  par  la  montagne  Cimaiario,  dont  le 
versant  est  très-aride,  et,  au  nord,  par  les  hauteurs  du 
PaUîhé,  au  pied  desquelles  s'étend  le  délicieux  vallon  de  la 
Canada,  remarquable  par  sa  luxuriante  végétation. 

Du  flanc  des  collines  qui  bordent  celte  petite  vallée  do 
la  Canada  s'écoulent  une  grande  quantité  de  sources  qui 
(ornu^nt  un  ruisseau  dont  les  eaux  fécondantes  scrpentenC 
à   travers   les   cultures  et  les   jardins.  Une  parlie  de  ce* 
«ourccîs  viennent  se  rendre  dans  un  réservoir  d'où  part  un 
a(|tiedu(;  de  2  lifiues  de  long,  qui  amène  l'eau  à  Quérétaro, 
Hur  la  haiileur  (ici  Sanla-Cruz  ou  de  Sangrenal.  Cet  aque- 
duc,   m    parlie  souterrain,    traverse,    sur   soixante-deux 
.'irc;Ml<'.H  (dont  les  plus  élevées  ont  jusqu'à  vingt-six  vares), 
Iti  |ielite  vallée  comprise  entre  la  première  colline  de  la 
C/inada  et   celle  de  Sanla-Cruz.  Celle  œuvre  gigantesque 
l'iif  cxi'ciilée,  de  1726  a   1738,  par  les  soins  et  presque  aux 
fiMin  du  marquis  de  la  Villa  dcl  \illar  delà   Aguila,  qui, 
/i  v.r  litre,  est  considéré  comme  le  bienfaiteur  deQuérétaro. 
I  ji  ci  II*  r'c<:on naissante  lui  a  élevé  plusieurs  sïalues  qui  or- 
iirnl  des  fonîaincîs  publiques. 

I.c'i  eaux  amenées  par    cet    aqueduc  sont  assez    abon- 
|/iiilc>  |)our  alimenter  plus  de  vingt  fontaines  publiques, 
loiil    plusieurs  monumentales,   et    un  grand   nombie  de 
•hsion.s  (ailes  aux  (  ouvents  et  aux  particuliers. 
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C'est  dans  les  dépendances  du  convenl  de  la  Santa-Cruz^ 
où  est  installé  Thôpital  militaire,  que  se  trouvent  les  réser- 
voirs d'où  Teau  est  ensuite  distribuée  dans  la  ville.  L'eau 
que  j'ai  analysée  a  été  recueillie  dans  Facqueduc  même^  un 
peu  avant  son  arrivée  au  réservoir. 

D'une  limpidité  parfaite  qui  n'est  jamais  troublée,  même 
pendant  la  saison  des  pluies,  cette  eau  possède  une  saveur 
franche  qui  paraît  cependant  un  peu  fade  à  cause  de  la 
température  élevée.  J'ai  trouvé  celle-ci  de  25°,3,  celle  de 
Tair  étant  seulement  de  18^,7.  Dans  un  grand  nombre 
d'expériences,  je  n'ai  pas  remarqué  de  variation  sensible. 

Elle  marque  6  degrés  à  l'hydroti mètre. 

L'azotate  d'argent,  le  chorure  de  baryum,  l'oxalate 
d'ammoniaque  n'y  produisent  que  de  très-légers  précipités, 
je  n'ai  pu,  faute  d'instruments,  doser  la  quantité  d'air  et 
d'acide  carbonique  libre,  tenus  en  dissolution  dans  cette 
eau  ;  mais  les  nombreuses  bulles  de  gaz  qui  s'en  échappent^ 
lorsqu'on  la  fait  chauffer,  indiquent  assez  qu'elle  en  con- 
tient suffisamment.  Du  reste,  on  sait  avec  quelle  rapidité 
l'eau  privée  d'air  se  charge  des  gaz  de  l'atmosphère  lors- 
qu'elle est  en  contact  avec  eux. 

La  question  des  matières  organiques  étant  celle  qui  me 
parait  la  plus  importante,  je  vais  rapporter  le  procédé  que 
j'ai  employé  pour  les  doser.  Je  crois  que  c'est  le  plus  exact 
que  l'on  connaisse  jusqu'à  présent. 

Une  certaine  quantité  d'eau  est  évaporée  dans  une 
capsule,  au  bain-marie,  en  ayant  soin  de  la  couvrir  d'un 
entonnoir  en  verre  •,  le  résidu,  desséché  dans  une  étuve 
jusqu'à  120  degrés,  est  pesé.  On  élève  ensuite  la  tempéra- 
ture pour  calciner  les  matières  organiques,  mais  dans  cette 
opération  les  carbonates  perdent  en  totalité  ou  en  partie 
leur  acide  carbonique;  pour  le  leur  restituer  on  humecte 
le  résidu  calciné  avec  une  solution  de  carbonate  d'ammo- 
niaque, et,  après  une  dessiccation  complète  à  1 20  degrés, 
on  pèse  de  nouveau  le  résidu;  la  différence  entre  les  deux 
pesées  fait  connaître  la  proportion  des  matières  organiques. 
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J*aî  Irouvë  pour  un  litre  o8*',o6.  ' 

Nous  sommes  loin  des  oS*',3  d'une  analyse  faite  par  le 
D*^  Marroquain.  Cette  quantité  pourrait  probablement  être 
encore  beaucoup  diminuée  par  un  nettoyage  plus  fréquent 
des  conduits  et  des  réservoirs  où  séjourne  Teau. 

Les  autres  principes  ont  été  dosés  par  les  procédés  ordi- 
ràires. 

Par  litre  on  a  : 

Silice o  ,0640 

Chlore o ,  oo43 

Acide  sulfurique o,oo85 

Chaux 0,0128 

Magnésie o ,  00 1 4 

Potasse o ,  o  I  o3 

Soude o ,  o5']6 

Alumine 0,0112 

Fer traces. 

Iode traces. 

Il  faut  ajouter  en  outre  acide  carbonique  oS'',o3o3  né- 
cessaire pour  achever  la  saturation  des  bases. 

On  peut,  en  combinant  ces  éléments  entre  eux,  repré- 
senter la  composition  de  Teau  de  Quérétaro  par  la  formule 
suivante  : 


Bf 


Silice,  alumine o,o4o8 

Silicate  de  chaux 0,0179 

Silicate  de  soude 0,0392 

Carbonate  de  potasse 0,0149 

Carbonate  de  soude o ,  o65 1 

Carbonate  de  magnésie o,  0029 

Sulfate  de  chaux 0,01 44 

Chlorure  de  sodium 0,0070 

Fer traces. 

Iode traces. 

Matières  organiques 0,0600 

Total 0,2622 
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.  En  présence  d'uli  semblable  i^ésultat  je.  puis  conclure, 
comme  ceux  qui  se  sont  occupés  de  celte  question  avant 
moi,  mais  avec  plus  de  raison,  que  le  marquis  de  Villar  a, 
eu  effet,  rendu  à  la  cité  de  Quérétaro  un  immense  service 
en  lui  amenant,  par  son  magnifique  aqueduc  et  en  abon- 
dance, Feau  de  la  Canada,  dont  la  qualité  ne  laisse  rien  à 
désirer. 

RODTE  DE    SAN-LUIS-POTOSI    A    MOMTEUEY. 

Comme  pharmacien  de  Tambulance  de  la  première  divi- 
sion (colonne  de  Mou terey),  partie  de  San«Luis-Potosi  à 
la  fin  de  juillet  1864,  j^ai  pu,  durant  la  route,  recueillir 
quelques  observations  sur  la  nature  des  eaux  que  nous 
avons  rencontrées  aux  différentes  étapes.  Dans  ces  condi- 
tions je  ne  pouvais  guère  que  reconnaître  les  caractères 
physiques  et  quelques  réactions  principales. 

Les  renseignements  pris  avant  le  départ,  auprès  des  ha- 
bitants du  pays,  étaient  de  nature  à  faire  naître  quelque 
appréhension  sur  la  qualité  et  même  sur  la  quantité  de  ces 
eaux  ;  surtout  dans  la  partie  du  pays  comprise  entre  San- 
Juan<^Vanégas  et  Satillo.  En  effet,  en  partant  de  Vanégas 
on  entre  dans  une  plaine  aride,  un  véritable  désert  formé 
par  une  réunion  de  vastes  plateaux  séparés  les  uns  des  au- 
tres par  des  collines  peu  élevées  et  complètement  dénudées. 
La  terre,  brûlée  par  un  soleil  de  feu,  produit  à  regret  une 
espèce  d^arbuste  rabougri  connu  dans  le  pays  sous  le  nom 
gobcrnadory  et  qui,  en  effet,  règne  en  souverain  sur  cet 
immense  désert  ;  il  partage  cependant  son  empire  avec  les 
yucca,  dont  les  troncs  noircis,  bizarrement  ramifiés  et  ter- 
minés par  un  panache  de  feuilles  et  de  fleurs,  ressemblent, 
de  loin,  à  une  armée  de  géants. 

Point  de  sources,  point  de  ruisseaux,  seulement  des 
mares  plus  ou  moins  grandes  qui,  remplies  pendant  la 
saison  des  pluies,  se  dessèchent  ensuite  peu  à  peu  en  même 
temps  que  Teau  se  putréfie,'  et  qui,  trop  souvent,  arrivent 
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à  èvce  complètement  a  sec.  On  a  déjà  creusé  dan»  le  désert 
quelques  grands  puits  {nonas)  qui,  multipliés,  sont  appe- 
lés à  rendre  d'immenses  services. 

En  effet,  la  couche  d'eau  qui,  probablement,  s'étend 
sou4>  toute  cette  immense  plaine,  à  une  profondeur  peu 
conudérable,  bien  qu'un  peu  salée  et  passabletuent  cal- 
caire, est  infiniment  préférable  aux  eaux  infectes  et  con- 
stamment troublées  des  mares. 

Ces  puits  ou  norias  sont  munis  d'un  tourniquet  qui,  mù 
par  un  cbeval  ou  à  bras  d'hommes,  donne  le  mouvement  à 
une  chaîne  sans  fin  garnie  de  seaux  en  cuir  qui  puisent 
Teau  et  la  déversent  dans  un  réservoir. 

Je  dois  ajouter  que  MM.  les  médecins  de  Tambulance 
et  des  corps  de  troupe  n'ont  pas  remarqué  que  leur  usage 
eut  une  influence  fâcheuse  sur  la  santé  des  hommes,  ce  qui 
doit  tenir  en  grande  partie  à  la  bonne  nourriture  du  soldat, 
auquel  il  était  accordé  une  ration  supplémentaire  d'eau- 
de-vîe,  et  aux  précautions  hygiéniques  prises  par  Tauto- 
rité,  plutôt  qu'à  Tinnocuilé  complète  de  l'eau  des  mares, 
dont  on  ne  peut  faire  impunément  un  usage  prolongé. 

Ces  différentes  eaux  peuvent  se  diviser  en  plusieurs 
groupes. 

1**  Les  sources  et  les  ruisseaux  sont  caractérisés  par 
leur  limpidité,  leur  saveur  fraîche  et  agréable,  leur  odeur 
nulle,  l'absence  presque  complète  de  matières  organiques, 
et  une  faible  proportion  de  principes  minéraux  bien  que 
suffisante  pour  leur  donner  toutes  les  qualités  d'une  bonne 
eau  potable. 

2°  Les  puits  et  les  norias.  Eaux  dont  la  saveur  est  plus 
ou  moins  salée,  et  qui  contiennent  une  assez  grande  quan- 
tité de  chlorures  et  de  sels  de  chaux  pour  les  rendre  peu 
propres  au  savonnage  et  à  la  cuisson  des  légumes. 

3°  Les  nuirez  qui,  alimentées  directement  par  les  pluies, 
ne  contiennent  que  des  traces  de  sels  minéraux  en  solu- 
tion, mais  en  revanche  beaucoup  de  matières  organiques, 
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et  <le  ierro  en  suspension.  CoBvenablemént  filtrées  et  dés* 
ia£ectées  par  du  charbon^  elles  peuvent  cependant  fournir 
une  boisson  assez  bonne.  Dans  le  pays  on  se  contente  de 
laisser  déposer  l'eau  dans  une  suite  de  vases  en  terre  que 
Von  décante  jusqu'à  clarification  à  peu  près  complète. 

^  Enfin  le  barrage  de  Bocas  qui,  établi  entre  deux 
n&a melons^  Corme  un  lac  artificiel  très-profond  et  d'une 
grande  étendue.  Ce  lac,  muni  d'un  émissaire,  va  porter  la 
fécondité  dans  les  terres  environnantes  en  même  temps 
qn^il  fournit  aux  habitants  une  boisson  salubre  qui  ne  leur 
fait  jamais  défaut.  Ces  barrages,  multipliés,  feraient  la  ri- 
chesse du  pays. 


EAUX  DE   MOUTERET. 


Le  court  séjour  que  j'ai  fait  dans  cette  ville  ne  m'a  pas 
permis  de  faire  une  analyse  complète  de  l'eau  des  puits  et 
de  celle  de  la  belle  source  qui,  placée  au  milieu  de  la  ville, 
est  assez  abondante  pour  former  un  joli  ruisseau.  Cette 
source,  qui  sort  d'une  excavation  naturelle  de  quelques 
mètres  de  profondeur,  parait  avoir  la  même  origine  que 
l'eau  des  puils,  dont  le  niveau  est  sensiblement  le  même. 
L'analyse  confirme  cette  opinion.  En  effet,  les  réactions 
sont  exactement  les  mêmes  :  la  température,  le  degré  hy- 
drotimétrique,  ainsi  que  la  limpidité  et  la  saveur. 

Comme  l'eau  de  Quérétaro  a  la  réputation  d'engendrer 
'^  folie,  celle  de  Monterey  passe,  dans  le  vulgaire,  pour 
produire  des  maux  d'estomac  et  des  coliques,  que  Ton  at- 
tribue à  la  présence  du  cuivre  dans  Teau.  Voilà  un  grave 
'"^proche  qui,  heureusement,  n'est  pas  plus  fondé  que  celui 
^^ressé  à  l'excellente  eau  de  Quérétaro.  Pour  m'en  assurer, 
I  ^i  fait  évaporer  quatre  litres  d'eau  dans  une  capsule  de 
porcelaine  après  addition  de  quelques  gouttes  d'acide 
^^îotîque  :  le  résidu,  calciné  pour  détruire  les  matières 
organiques,  a  été  repris  par  l'eau  distillée  aiguisée  d'acide 
'^'*M)tîque,  et  la  liqueur  évaporée  de  nouveau.  Le  résidu, 
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repris  par  Feau  distillée,  n'a  donné  aucune  coloration  avec 
l'ammoniaque^  ni  avec  le  cyanure  ferrosopotassique  ;  Une 
aiguille  de  fer^  plongée  dans  le  liquide  légèrement  aci- 
dulé, n'a  pas  changé  de  couleur;  donc  pas  de  traces  de 
cuivre,  et  il  faut  chercher  ailleurs  la  cause  des  maladies 
attribuées  à  Tusage  des  eaux  de  Monterey. 

Les  principes  que  j*ai  dosés  sont  :  la  silice,  le  chlore, 
Tacide  sulfurique,  la  chaux. 

Le  résidu,  qui  ne  dépasse  pas  quelques  décigrammes,  ne 
brunit  que  très-légèrement  par  la  calcination,  ce  qui  in- 
dique une  faible  proportion  de  matières  organiques. 

Le  degré  hydroti métrique  est  de  aS  degrés. 

La  température  de  24  degrés. 

Par  litre,  cette  eau  contient  : 

Chaux G ,  I  o3 

Silice o ,  o3o 

Acide  sulfurique o,o34 

Chlore traces  sensibles. 

En  somme,  Monierey  est  bien  partagé  sous  le  rapport 
des  eaux  potables. 

Eau  minérale  sulfureuse  de  Monterey , 

A  une  lieue  environ  de  la  ville,  au  pied  d'une  petite 
colline,  on  trouve  plusieurs  sources  d'eau  sulfureuse,  dont 
la  principale  a  été  captée  dans  un  bassin  de  quelques 
mèti^es  carrés.  Une  cabane,  construite  tout  à  côté,  et  ornée 
d'un  lit  de  camp  et  d'une  table,  constitue  tout  rétablisse- 
ment thermaL 

Le  bassin,  qui  n'a  que  quatre  à  cinq  pieds  de  profondeur, 
sert  en  même  temps  de  piscine  et  de  baignoire.  L'eau 
arrive  par  le  fond  même,  et  le  trop-plein  s'écoule  à  l'exté- 
rieur par  une  ouverture  pratiquée  dans  le  mur  ;  de  cette 
manière,  l'eau  se  renouvelle  sans  cesse  et  conserve  une 
limpidité  parfaite.  11  n'y  a  aucun  dépôt  de  soufre,  ni  d'au- 
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tes  ^^incipes  minéraux  ;  seulement  le  fond  et  les  borda  du 
Ws^^Xà  sont  tapissés  d'uue  substance  gélatineuse  (glairine) 
^^  accompagne  presque  toujours  les  eaux  sulfureuses. 
^^  bulles  de  gaz  assez  nombreuses  se  dégagent  incessam- 
ment du  sol  et  viennent  crever  à  la  surface  de  Peau. 

Ce  gaz  est  composé,  pour  loo,  de  97^,5  d^ azote  et  2*^*^,5 
Jacide  carbonique. 

II  n'y  a  pas  de  traces  d'oxygène. 

La  température  de  la  source  est  de  4t  degrés  centi- 
grades, celle  de  l'air  étant  de  24  degrés. 

La  saveur  et  l'odeur  sont  légèrement  sulfureuses. 

LVssai  sulfhydromé trique  fait  à  la  source  ne  donne  que 
2  degrés,  ce  qui  correspond  à  :  acide  sulfhydrique,  06*^,0027, 
ou,  en  volume,  1*^*^,7486. 

L'eau,  agitée  avec  la  poudre  d'argent,  communique  k 
celle-ci  une  teinte  brune  et  ne  donne  plus  rien  au  sulfhy- 
dromètre  :  tout  le  soufre  est  donc  à  l'état  d'acide  sulfhy- 
drique ;  aussi  perd-elle  complètement  son  odeur  au  bout 
de  très-peu  de  temps. 

Le  résidu,  desséché  à  -h  120  degrés,  pèse  o6',49  et  bru- 
nit par  la  calcination. 

L'analyse  donne,  en  outre  : 

Chlore o,o655 

Acide  sulfurique 0,067 

»     silîcique 0,070 

»     carbonique 0,460 

Potasse traces 

Chaux o ,  i65 

Magnésie o  ,009 

Fer traces. 

Iode nul. 

Eu  combinant  entre  eux  ces  différents  éléments,  on 
^it*rive  à  assigner  la  composition  suivante  à  cette  eau  mi- 
^^rale. 


» 

M 
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Air  atmosphérique quant,  indét. 

Acide  carbonique  libre^  en  volume  .      o,  167 

gr 

»      sulfliydrique  libre,  en  poids  .     0,0027 

ce 

Ou  en  volume 1,^486 

gr 

Chlorure  de  sodium 0,0^4 

de  calcium 0,010 

de  magnésium 0,019 

Bicarbonate  de  chaux 0,207 

»  de  soude o,025 

Sulfate  de  chaux o,  io4 

Silicate  d'alumine 0,027 

i>       de  chaux. o  ,o85 

»       de  fer traces. 

Matières  organiques t]uant.  très-notable. 

Les  autres  petites  sources,  qui  ne  sont  éloignées  que  de 
quelques  mètres,  et  que  l'on  a  transformées  en  baignoires 
naturelles  en  creusant  un  trou  en  terre,  ont  la  même 
composition. 

EAUX   DES    ILES    MAUIAS. 

Chargé  par  Son  Excellence  M.  le  maréchal  Bazaine 
d'examiner  plusieifrs  échantillons  d'eau  provenant  des  îles 
Marias  (lies  situées  entre  Saint-Blas  et  Mazatlan),  j'en  fis 
l'analyse  aussi  complète  que  me  le  permettait  la  très-petite 
quantité  d'eau  mise  à  ma  disposition.  J'extrais  de  mon 
rapport  le  tableau  suivant  qui  résume  les  résultats  de  mes 
recherches. 
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DÊNOMI.NATIO:< 
DES    COMPOSANTS. 

Ac.   sulfhydriqiie  libre 
ou  combine,  eu  vol.. 

Idi^m,  idem f  en  poids. . 

Acide  silicique 

Carbonate  de  chaux.. 

Carbonate  de  soude  . 

Sulfate  de  chaux 

Sulfate  de  soude 

Chlorure  de  sodium. . 

Fer  et  alumine 

Matières  organiques  . 


EAUX    SULFITREUSKS 


de  la 
Tuilerie. 


do  la 
CaslU. 


de  la 
Yaletta. 


ce 
«3,98919 

0,02164 
0,07500 

o,q53'.)0 
o,i()6oo 
0,06700 

n 
0,14200 

quantité 
notable. 

quantité 
notable. 


Total. 


0,74464 


ce 
9,617568 

0,01487 
o , 1 33oo 
0,09800 
2,69900 

0,09200 

o, 1O3O0 

quantité 
notable. 

quantité 
notable. 


gr 
3,i38oo 


ce 

3,197297 

0, 00541 
o,o34oo 
o,3o3oo 
0,28900 

n 
traces. 

0,28500 

quantité 
notable. 

quontité 
notable. 


EAU 

HÉLiNI- 
TBUMB 

de  la 
Maffdaleaa. 


£.\('X    rOTADLES 


0,91600 


gr 

// 

f# 
0,200 

H 
0,374 
1,398 

0,855 
o,65o 

0,020 

très-sen- 
sible. 


3,497 


delà 
Casita. 


gr 
tf 

n 

O,  100 

u,ii8 
0,357 

n 
0,122 
0,102 

très-sen- 
sible. 

Ires-sen- 
sible. 


gr 
«»799 


delà 
Valetu. 


sr 


0,07» 
0,109 
0,437 
0,086 

0,263 

Irès-sen- 
.  sible. 

très-sen- 
sible. 


gr 
o,97*> 
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TROISIÈME  PARTIE 

DU 

GATALOGHB  des  globes  filants,  do  12  NOVEMBRE  1859 

AU  3  SEPTEMBRE  1866, 

ET 

Résuné  géfléral  des  trois  Parties  du  Catalogue^ 

Par  mm.  COULVIER-GRAVIER  et  CHAFELAS-COULVIER-GRAVIER. 


INTRODUCTION. 


Ainsi  que  nous  Tavons  déjà  fait  connaître  et  qu'il  faut 
cependant  redire,  on  sait  que  le  premier  travail  spécial  sur 
les  bolides  a  été  fait  par  Chladni ,  en  1794  >  à  la  suite  de  sa 
dissertation  sur  la  masse  de  Pallas  et  les  pierres  tombées  du 
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ciel.  Mais  ce  n'est  qu'en  1 8 19  que  ce  physicien  publia  son 
Traité  spécial  des  météores  ignés ,  fruit  de  longues  et  labo- 
rieuses recherches,  principalement  sur  les  pierres  tombées 
du  ciel  et  sur  les  bolides  qu'il  rangeait  dans  la  même  classe 
des  météores.  Quant  aux  étoiles  filantes  proprement  dite6, 
il  n'avait  pas  trouvé  de  documents  qui  leur  fussent^relalifs. 
Les  j4nnales  de  Chimie  et  de  Pirysique  ont  donné  le  Cata- 
logne de  Cbladni.  Chaque  année,  Chladni  et  ses  continua- 
teurs MM.  HofI  et  Kaëmtz,  ont  donné  des  suppléments  k  ce 
Catalogue  dans  les  jénnales  de  Gilbert  et  Poggendojjf. 

Mais  ce  Catalogue,  ainsi  que  les  suppléments,  ne  ren- 
ferme, sur  les  bolides,  que  les  récits  d'observateurs  im- 
provisés, et  nulle  comparaison  ne  peut  se  faire  des  phéno- 
mènes ainsi  observés  au  hasard,  sans  connaissances  spéciales 
et  sans  aucune  élude  préliminaire. 

11  n'en  est  pas  de  même  des  deux  premières  Parties  de 
noire  Catalogue  des  globes  filants,  qui  ont  été  insérées  dans 
les  Annales  de  Chinde  et  de  P/iysir/ua^  3°  série,  t.  XL, 
p.  59  (i854)  et  l,  LIX,  p.  343  (1860).  11  n'en  sera  pas  de 
même  non  plus  de  la  troisième  Partie  de  noire  Catalogue 
des  globes  filants  que  nous  donnons  aujourd'hui,  car  ces 
niciéores  ont  été  vus  et  décrits  par  les  mêmes  observateurs  à 
leur  poste  pour  l'observation  des  étoiles  filantes.  Tous  les 
caractères  de  ces  bolides  et  leur  position  dans  le  ciel,  néces- 
saire pour  pouvoir  en  calculer  la  parallaxe,  et  trouver  les  lois 
générales  du  phénomène,  ont  été  notés  avec  soin.  Et,  bien 
ne  la  période  de  ces  observations  (sauf  un  très-petit  nom- 
bre) ne  commcnc(î  qu'en  18435  et  se  termine  au  3  septem- 
bre 1866,  elle  suffira  cependant,  vu  le  nombre  des  bolides 
observés,  à  tontes  les  supputations  et  hypothèses  qu'on 
pourra  chercher  à  vérJaer. 

Au  lieu  de  confondre  les  bolides  avec  les  pierres  tombées 
du  ciel,  confusion  que  Cliladni  et  ses  successeurs  ont  tou- 
jours faile,  nous  considérons  les  bolides  comme  tout  à  fait 
(lislincts  des  aérolilhes ,  et   nous  rapprochons  plulôt   les 
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bolides  des  étoiles  filantes  proprement  dites,  ces  bolides 
n'étant,  en  effet,  que  des  étoiles  filantes  de  grande  dimen-* 
sîon.  D'après  cela,  les  bolides  doivent  prendre  la  dénomi- 
nation de  globes  filants^  qui  rappelle  à  la  fois  leur  nature 
et  leur  grandeur. 

Et  de  même  que  les  étoiles  filantes  proprement  ditçs 
diffèrent  les  unes  des  autres  par  leur  taille  et  leur  éclat, 
ce  qui  permet  de  les  ranger  par  ordre  de  grandeui*s  ana- 
logues à  celles  des  étoiles  fixes,  de  même  les  globes  filants, 
qui  dépassent  tous  en  grandeur  Si  ri  us  et  les  grosses  planètes, 
ofli^ent  ansbi  des  différences  de  taille  et  d'éclat  qui  néces- 
sitent leur  classement  en  différents  ordres.  Nous  avons 
ainsi  six  ordres  de  grandeur  pour  les  étoiles,  et  trois  ordres 
pour  les  globes. 

Nous  le  répétons,  les  caractères  des  bolides  ou  globes 
filants  sont  identiquement  ceux  des  étoiles  filantes.  Ainsi, 
tous  ces  météores  décrivent  des  trajectoires  rectilignes, 
sauf  quelques  cas  de  cbangement  de  direction  ;  leur  dia- 
mètre apparent  est  appréciable,  mais  Pirradiation  Télargit 
beaucoup;  leur  forme  est  toujours  circulaire;  leur  lumière 
éclaire  plus  ou  moins  Thorizon  ;  ils  laissent  assez  souvent 
derrière  eux  une  traînée  plus  ou  moins  persistante,  tandis 
que  la  durée  de  Tapparilion  du  météore,  ordinairement  de 
deux  ou  trois  secondes^  ne  passe  jamais  le  double  de  cette 
durée  moyenne.  Quelquefois, enfin,  leur  course  est  inter- 
rompue subitement,  et  au  moment  où  le  météore  est  dans 
son  plus  vif  éclat,  il  se  brise  en  fragments  plus  ou  moins 
discernables.  Inutile  d'ajouter  que  jamais  étoile  ou  globe 
filant  n'a  fait  entendre  le  moindre  bruit,  le  moindre  siffle- 
ment, et  que  leurs  débris  ne  sont  jamais  arrives  jusqu'à  la 
surface  de  la  terre  d'une  manière  visible.  Leur  apparition, 
comme  un  trait  de  lumière,  n'a  jamais  eu  lieu  sous  aucun 
nuage,  quelle  qu'en  fût  la  hauteur. 

Les  aéroli thés,  au  contraire,  font  un  bruit  épouvantable 
dans  leur  chute,  et  parviennent  jusqu'à  la  surface  delà 
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amti  en  fragments  plus  ou  moins  gros;  leur  origine,  aussi 
bien  que  leur  nature,  sont  tout  k  fait  difFëreutes  de  la  nature 
et  de  Torigine  probable  des  étoiles  et  globes  filanu.  Noos 
observons  annuellement  des  milliers  d^ëtoiles  filantes;  noas 
notons  à  peu  près  un  globe  filant  par  quinze  beures  d'ob- 
servation ;  et  cependant,  depuis  un  si  grand  nombre  d'an- 
nées d*observations  régulières,  nous  n'avons  pas  eu  l'occa- 
sittn  de  voir  apparaître  un  seul  aérolithe  avec  les  caractères 
t|u\m  leur  assigne.  Sans  doute,  parmi  les  prétendues  chutes 
ittêléoriques  citées  par  Cbladni ,  il  j  en  a  un  bon  nombre 
qui  nVtaient  probablement  que  des  globes  filants,  dont  on 
aur.^  cru  entendra  le  bruit  et  qu'on  aura  vus  tomber  i  pea 
de  distance,  ainsi  que  le  prétendent  les  observateurs  vul- 
(Saiivsi  témoins  de  ce  phénomène;  mais  nous  pouvons affi^ 
mer  que  tous  les  globes  filants  observés  par  nous  étaient 
bien  réellement  de  la  même  nature  que  les  étoiles  filantes, 
et  (|u'aueun  de  ces  météores  n'avait  les  caractères  des 
|ii«'i  tes  tombées  du  ciel. 

^ous  allons  maintenant  donner  le  résumé  de  nos  trois 
P<trti«'sde  notrtK^atalogue,  en  considérant  successivement 
la  f;ranihHU\  le  nombre,  la  trajectoire,  la  direction,  la  va- 
rL^tion  horaire  ot  les  caractères  particuliers  des  globes 
liL-nitJt. 
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CUobMUuta.                                                            1 

GiiniEca. 

Î   1                                            o.s«™.. 

irrvTa^ 

P    1 

38 

48 

1.1-1 
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Oui  été  blauci  pendant  tome  leur  durée. 

5 

«4 

5o 

4 

6) 

4 
7 

Ool  peué  du  blanc  ou  bleu 
Ont  paas4  du  blane  m  range. 
Ont  pMxi  dn  blanc  an  Tert. 

a 

3 

Ont  pauë  dn  blanc  m  rouEe,  puis  au  bleu. 

« 

1 

Ont  paaaé  dn  blanc  i  la  couleur  onlrre  jaune. 

« 

3 

Ont  paué  du  rouge  au  *erl. 

[ 

Uni  pa.>é  du  bleu  ou  Tert. 

A  puié  du  blanc  an  rouge  lang. 

A  paaaé  du  blanc  k  la  couleur  du  euUre  rouge. 

A  pa.>é  du  blanc  au  ronge  blane. 

A  puid  du  bUnc  au  rouoe,  pnl)  au  bleu  et  enfin  au  nrl. 

A  p>.io  du  b1.no  an  blau  .ert. 

" 

" 

A  piHé  du  blanc  au  violet. 

A  patlt  du  biano  ou  jaune  orange,  puii  an  vert. 

- 

■ 

A  paué  du  biano  au  jaune  brillant,  poii  au  jaune  rouge. 

• 

I 

A  pané  du  blane  an  rouge,  pui>  au  bleu. 

[ 

\ 

A  poBié  du  blanc  0  la  couleur  cuivre  rouge,  eniuite  au  bleu. 

A  poué  do  blanc  au  jaune  oranee. 

A  pa»é  du  blanc  au  bleu,  puii  au  vert. 

A  paué  du  jaune  au  bien. 

A  passé  du  jaune  ornneo  au  varl  bleu. 

A  pa>ad  du  jaune  clair  au  jaune  orange. 

A  pa«së  du  jaune  an  jaune  vert. 

A  pauë  du  jimne  clair  k  la  ijouleur  du  cuivre  rouge. 

\ 

\ 

A  pataé  du  jaune  bleu  au  jaune  orange,  flnaleinont  au  vert. 

A  paaoé  du  jaune  clair  au  jaune  bleu. 

A  puHë  dn  jaune  au  blanc,  puis  au  rouge. 

A  paaao  du  jaune  au  bleu. 

A  pané  du  rouge  au  blanc. 

A  paaié  du  ronge  au  blanc,  puia  au  bleu. 

Ont  paaié  dn  ruugo  au  Lieu. 

H 

« 

A  paaaé  dn  rouga  du  bleu    puia  au  vert. 

A  paaaé  de  lu  couleur  cuiïrc  rou(;i?  au  blai.c  el  au  vert. 

A  pai>é  du  bien  au  vert  d'eau. 

>  !    S 

It 

<7 

Ont  eu  la  couleur  bleue. 

■  i    ■ 

3 

Ont  en  la  couleur  rouge. 

" 

1 

•• 

A  eu  la  couleur  rouge  tang. 

" 

„ 

• 

A  eu  la  couleur  verte. 

A  en  la  couleur  janM  clair. 

» 

•> 

H 

87 

^ 

37D 

Par  suite  du  n<>  230  ponc  deui  Soh. 
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et  qoi  ont  obaaci  de  ootileur. 

1 

)"  j  a»  ]  3-    î" 

5        7                 î      Dam  les  rriBmcuta  ont  eonienrd  la  couleur  bUncbe.               j 
"        »                        Dont  le*  fragraenu  ont  conserré  la  Mul^ar  Ueue. 

3        '2        r,      Dout  lea  rragmcnu  ont  paHd  du  blane  an  bien. 
1                 «        1      Dont  Isn  fragmenu  ont  paité  du  blane  ait  rouge. 
1                  "               Dont  I«a  fragmenta  ont  paitd  du  blane  au  jatine,  an   bleu 

el  au  rouce. 
1        -        »               DoDt  lot  fragmcou  ont  pattâ  du  Jaune  clair  au  jaune  rouge. 
1        '/                        Dont  lea  rragmenli  ont  puaé  du   blanc   au   ter   rhauSé    au 
rouge. 

puii  au  bleu. 
f                    .1                 Dont  lea  rragmenta  ont  païad  du  blane  au  Terl. 

'/                    "                 Dont  lea  tmgmenta  ont  poaié  du   ronge  au  tert. 
"                 -               Dont  les  rragmenls  ont  paai4  àa  jaune  rouge  au  jaune  nrl. 
Doni  lis  fragmenla  onl  pasié  du  jaune  rouge  au  bleu  et  au 

Dont  les  IVagmeuia  ont  pa»é  du  jaune  clair  au  jaune  bleu. 
"          1    '      "         1       Dont  Ifls  trugmoulB  onl  jiosië  du  jaune  ïen  au  ronge. 
»        I    i     »        1      Doni  lea  (raemcnU  onl  ptné  du  jaunu  orange  au  vert. 

■  0  j   .9  1     3  ,  3î  ; 

caA.,Drca.          g 

1" 

5«   1  3»       ^ 

9         .1        ili 

:t     s 

..1        3 

j «Gloire. 
Ont  chiioijo  de  dfroclion. 

Ont  eu  la  uiurihe  Énceadée. 

Dont  la  durée  a  éié  de  deux  seconUet,   el    il   aTait   l'nppa- 

Ont  fait  eiptosion  et  ont  disparu  comme  des  bulles  do  sa- 
von qui  crèvent. 
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((  Un  globe  de  la  i*^'  grandeur  a' passé  à  la  3^  grandeur, 
1  de  la  3'"  à  la  i",  et  i  de  la  i'®  à  la  a*^  grandeur. 

»  Dans  le  nombre  des  globes  de  ^^  grandeur^  3  ont  passé 
de  la  3^  à  la  a^  grandeur,  i  a  paru  d'abord  comme  une  étoile 
filante  de  4^  grandeur,  et  a  passé  à  la  Tl"  des  globes,  a  pa- 
rurent d'abord  comme  des  étoiles  filantes  de  i'^  grandeur, 
et  ont  fini  comme  des  globes  de  i^  grandeur,  i  de  la  i^  a 
passé  à  la  3*^  pi  y  en  a  eu  un  qu^on  voyait  toujours  enveloppé 
dans  sa  traînée. 

)i  Dans  la  classe  des  globes  filants  de  3*^  grandeur,  ii  ont 
passé  de  la  i**^  grandeur  d^étoiles  filantes  à  la  S^'des  globes. 
Ceci  montre  bien,  comme  cela  se  voit  également  dans  les 
étoiles  filantes,  quMl  y  a  de  ces  globes  qui  remontent  comme 
il  y  en  a  d'autres  qui  descendent. 

»  La  plus  grande  partie  des  trajectoires  de  ces  globes  ont 
été  parcourues  en  une  seconde  de  temps,  comme  il  y  en  a 
eu  en  a,  3,  4?  ^  (^t  6  et  une  en  i5  secondes. 

»  Sur  les  54  globes  de  i**^  grandeur,  il  y  en  a  eu  39  avec 
traînée  et  i5  sans  traînée;  sur  les  87  globes  de  a**  grandeur, 
68  ont  eu  des  traînées  et  19  en  ont  été  privés;  sur  les 
a38  globes  de  3^  grandeur,  il  y  en  a  eu  i5o  avec  traînées 
et  88  sans  traînées. 

»  Les  traînées  sont  donc  à  peu  près  en  proportion  du 
nombre  des  globes.  En  effet,  si  Ton  trouve  une  légère  dif-* 
férence  en  plus  pour  ceux  de  a^  grandeur,  et  en  moins  sur 
ceux  de  3^,  cela  résulte  évidemment  de  ce  que,  même  pour 
des  observateurs  parfaitement  exercés  à  l'observation  du 
phénomène,  on  commet  cependant  quelques  légères  erreurs 
entre  les  globes  de  1^  et  de  3^  grandeur,  ce  qui  n'a  pas  lieu 
pour  ceux  de  la  1^®.  Cela  prouve  aussi  que  ce  n'est  pas  avec 
des  stations  établies  à  quelques  lieues  de  distance,  avec  des 
observateurs  plus  ou  moins  improvisés,  qu'on  serait  jamais 
arrivé  à  posséder  des  renseignements  exacts  sur  toutes  les 
particularités  de  leur  apparition,  et  qu'on  aurait  pu  établir 
les  lois  de  ces  météores. 
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»  Le  nombre  général  des  traînées  appartenant  aux  trois 
grandeurs  des  globes  filants  a  un  peu  moins  de ^o  pour  loo. 

»  Les  traînées  de  tous  ces  globes  ont  été  plus  ou  moins 
compactes  ou  divisées.  Leur  durée  minimum  a  été  d'une 
seconde  ;  mais  il  y  en  a  eu  qui  ont  persisté  après  la  dispari- 
tion du  globe  filant  depuis  2  jusqu'à  10  secondes,  et  même 
une  d'entre  elles  a  eu  une  existence  de  10  minutes.  Cette 
traînée  s'est  déplacée  pendant  cet  intervalle  de  temps  de 
'^o  degrés  de  l'ouest  à  l'est,  tout  en  conservant  la  direction 
du  globe. 

))  La  couleur  de  ces  traînées  a  été  le  plus  souvent  blanche 
ou  rouge.  Cependant  parmi  elles  il  y  en  a  eu  dont  la  conleur 
a  été  bleue,  d'autres  jaune  clair,  bleu  foncé;  d'autres  ont 
passé  du  rouge  au  bleu,  du  jaune  au  vert,  du  rouge  foncé  au 
rouge  vert.  Il  y  en  a  eu  aussi  de  couleur  rouge  feu,  rouge 
sang,  cuivre  jaune,  puis  des  trois  couleurs,  rouge,  vert  et 
blanc.  Enfin,  il  y  en  a  eu  de  vertes  qui  ont  conservé  cette 
couleur  jusqu'à  leur  extinction.  Lorsque  ces  cas  se  pro- 
duisent on  dirait  du  phosphore  qui  brûle. 

»  Plusieurs  de  ces  traînées  sur  le  milieu  de  l'étendue  de 
leurs  trajectoires,  d'autres  sur  leur  point  de  départ,  d'autres 
au  contraire  sur  rextrémité  du  point  d'arrivée  se  sont  reti- 
rées sur  elles-mêmes.  Quand  ces  faits  se  produisent  ainsi, 
on  dirait  des  bandes  de  caoutchouc  qu'on  étend  par  les 
deux  bouts,  et  qui,  en  les  lâchant,  se  retirent  sur  le  centre. 
»  Le  nombre  des  globes  augmente  du  zénith  à  l'horizon, 
comme  ou  va  le  voir  ci-après  :  en  effet,  on  en  tix)uve  i4  de 
o  à  3o  degrés  de  la  verticale,  126  de  3o  à  60;  208  de  60 
à  go.  Il  faut  faire  remarquer  cependant  que  si  on  en  trouve 
100  de  yo  à  80,  on  n'en  a  plus  que  5o  de  80  à  90.  D'après 
ce  dernier  résultat,  ne  semble-t-il  pas  que  leur  nombre  di- 
minue réellement?  Cependant  il  n'en  est  rien.  Mais  comme 
assez  souvent  il  existe  du  brouillard  ou  des  nuages  qui  en- 
tourent l'horizon,  on  peut  affirmer  avec  toute  probabilité 
qu'on  en  perd  au  moins  85  pour  le  même  total  d'heures 
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^j^csibservation  ;  ce  qui  en  durait  porté  le  nombre  toial  à  464* 

))  Le  nombre  des  changemenls  de  couleur  de  ces  globes 

amjft  ^rmente  à  peu  près  dans  la  même  proportion  de  la  verti- 

^"^le  à  ThorizoD.  La  variation  horaire  du  soir  au  matin  est 

'^^      même  pour  les  globes  filants  que  pour  les  étoiles  filantes. 

^^mioiquela  variation  horaire  soit  couslante,  cependant  il 

*^^^iut  maintenant  un  espace  de  temps  un  peu  plus  considé» 

^^^l>Ie  pour  obtenir  un  globe  filant  que  pour  les  168  compris 

^^.ns  le  premier  Catalogue.  La  différence  sur  le  nombre 

^^lieures  a  été  plus  grande  pour  le  soir  et  le  matin  que  pour 

*^^s  heures  du  milieu  de  la  nuit,  où  la  somme  des  nombres 

^  est  mieux  maintenue. 

»  En  moyenne  générale ,  nous  trouvons  que  les  globes 
filants  de  1''^  grandeur  ont  parcouru  43  degrés  î  dixième  de 
degré,  que  les  globes  de  a®  grandeur  ont  parcouru.  27*^,8, 
tandis  que  Télenduede  la  course  des  globes  de  3^  grandeur 
a  été  réduite  à  20^,2. 

»  Si  on  classe  ce  grand  nombre  de  globes  par  directions^ 
on  en  trouve  pour  le  N.  4i  le  N.-N.-E.  i3,  le  N.-E.  20, 
l'E.-N.-E.  21,  TE.  25,  TE.-S.-E.  36,  le  S.-E.  3o,  le 
S.-S.-E.  34»  lo  S.  18,  le  S.-S.-O.  20,  le  S.-O.  40» 
rO.-S.-O.  19,  ÏO.  i4,  rO.-N.-O.  39,  le  N.-O.  32,  le 
N.-N.-O.  12. 

»  La  résultante  générale  de  tous  ces  globes  se  trouve  en  tre 
le sud-sud-est^  à  environ  3  degrés  du  sud.  De  6  à  lo  heures 
du  soir  elle  est  entre  Test  et  Test-nord-est  à  quelques  degrés 
de  l'est;  de  lo  heures  du  soir  à  2  heures  du  matin  elle 
descend  entre  le  sud  et  le  sud-sud-est  à  environ  3  degrés 
du  sud,  et  de  2  à  6  heures  du  matin  entre  Touest  et  l'ouest- 
sud-ouest  à  quelques  degrés  de  Touest. 

}i  II  résulte  de  ceci  qu'on  voit  que  la  résultante  générale 
des  globes  filants  pour  toutes  les  heures  de  la  nuit  marche 
de  179  degrés  de  TE.  à  l'O.  de  près  de  180  degrés. 

»  Si,  pour  les  quatre  premiers  mois  de  Tannée,  la  résul- 
tante générale  des  globes  filants  est  entre  le  sud  et  le  sud- 
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sud-ouest,  à  un  degré  du  sud ,  pendant  lesrilioisde  mai,  juin, 
juillet  et  août,  elle  remonte  du  sud  vers  Test  d'environ  7  à 
8  degrés,  pour  redescendre  entre  le  sud- sud-ouest  pendant 
les  quatre  derniers  mois  de  Tannée. 

»  De  tout  ceci  il  appert  positivement  que  les  globes  filants 
ou  bolides  sont  soumis,  dans  leur  apparition,  aux  mêmes 
lois  que  les  étoiles  filantes.  En  effet,  les  étoiles  filantes 
n'augmentent-elles  pas  également  en  nombre  du  zénith  à 
rhorizon?  L'augmentation  est  moindre  pour  les  étoiles 
filantes  de  2^  grandeur,  et  c'est  encore  bien  plus  visible 
quand  il  s'agit  des  5**  et  6**  grandeurs.  Si  on  compare  tout 
cela  avec  la  moyenne  générale  des  degrés  parcourus  suivant 
les  grandeurs  de  tous  ces  météores,  on  a  déjà  une  juste 
idée  de  Taltiiude  des  couches  où  s'enilamment  les  météores 
filants. 

»  Il  semblerait  d'après  cela,  jusqu'à  preuve  du  contraire, 
que  les  globes  filants  sont  beaucoup  plus  près  de  nous  que 
les  étoiles  filantes;  ils  éclairent  plus  ou  moins  Thorizon 
suivant  leur  volume;  ils  changent  de  couleur,  tandis  que  les 
étoiles  filantes  de  i*"*"  grandeur  éclairent 'si  peu  l'horizon, 
que  cela  ne  mérite  pas  de  s'y  arrêter  ;  elles  conservent  leur 
couleur  primitive  jusqu'à  la  fin  de  leur  course,  et  jamais 
elles  ne  se  brisent  en  fragments. 

»  Le  diamètre  des  globes  filants  de  i*"®  grandeur  ne 
dépasse  pas  dans  son  maximum  six  fois  le  diamètre  de 
Vénus;  c'est  bien  loin,  comme  on  le  voit,  du  diamètre  de 
la  Lune. 

»  Pour  nous,  si  habitués  à  ce  genre  d'observations,  car, 
si  nous  ajoutions  au  nombre  des  globes  mentionnés  ceux  que 
nous  avons  vus  quand  nous  ne  tenions  pas  de  registres 
d'observations,  nous  approcherions  de  bien  près  le  nombre 
de  mille,  nous  le  dirons,  parce  que  c'est  la  vérité,  pour  nous, 
nous  n'avons  jamais  entendu  le  moindre  bruit  pendant 
toute  la  durée  de  leur  apparition,  comme  jamais  non  plus 
nous  n'avons  aperçu  la  moindre  trace  de  fumée. 
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»  Tous  les  globes  filants  que  nous  avons  observes ,  et  le 
nombre  en  est  grand ,  n'ont  jamais  passé  en  dessous  des 
rayons  des  aurores  boréales,  des  cirrus,  et  encore  moins 
percé  la  masse  des  nuages. 

»  Nous  le  disons  sincèrement  et  avec  le  plus  grand  regret, 
nous  aurions  désiré  (pendant  la  longue  carrière  d'observa- 
tions que  nous  avons  déjà  parcourue,  et  que  probablement 
jusquHci  personne  n'a  pu  égaler)  voir  tomber  un  aérolithe 
à  terre.  Malgré  notre  grand  désir,  si  vivement  partagé  par 
M.  Arago.  nous  n'avons  jamais  eu  cette  bonne  fortune  et 
nous  craignons  bien  maintenant  de  ne  Tavoir  jamais.  En 
attendant,  nous  persistons  dans  Tavis  que  nous  avons  émis, 
c'est  que  les  aérolitbes  sont  d'une  espèce  différente  des 
globes  filants  et  des  étoiles  filantes. 

»  En  résumé  nous  dirons  que  de  6  à  lo  heures  du  soir  on 
a  eu  un  globe  filant  en  moyenne  générale  pour  1 5  heures 
37  minutes  d'observations^  de  10  heures  du  soir  à  2  heures 
du  matin  on  a  eu  un  globe  pour  1 1  heures  9  minutes  ;  de  2 
à  6  heures  du  Qiatin  il  n'a  fallu  que  sept  heures  d'observa- 
tions pour  avoir  un  globe.  Comme  on  le  voit,  la  variation 
horaire  se  manifeste  aussi  bien  pour  les  globes  filants  que 
pour  les  étoiles  filantes. 

»  Nous  ne  pouvons  que  dire  en  terminant,  que  nous  dé- 
plorons sincèrement  que  notre  fortune  privée  n'ait  pu  nous 
être  d'un  plus  grand  secours  dans  la  rude  tâche  que  nous 
avons  entreprise  5  ou  que  les  moyens  d'exécution  qu'on  a 
mis  à  notre  disposition  n'aient  pas  été  plus  considérables, 
car  il  y  a  longtemps  que  nous  aurions  assigné  leur  hauteur 
véritable  à  tous  ces  météores.  Nous  savons  en  effet  par 
expérience,  autant  que  qui  que  ce  soit,  comment  nous 
l'obtiendrons.  Nous  aurions  également  atteint  depuis  long- 
temps le  but  qui  ressort  de  toutes  les  discussions  de  nos 
observations.  » 
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belle  couleur 

13  ili^gréa  de 

>  Traînée  compacte,  La  durée  de  la  course 
de  ce  globe  a  été  de  deux  secondes.  Il 
parut  i  a  Ophiuchiu  et  disparut  à  .  iitC| 
Serpent  après  aiuir  subi  deux 
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>  Traînée  blanche,  dlvllée.CetttVtalDi^a'tl 

eoncenlri'o  Vers  rHitri>miIé  ds  la  cour 
du  ^lobe.  La  diirëo  de  la  tntn^e  ).  é 

éléde<leui>ecaiides  11  parut  â6  de^r. 
Û  S  O.  CI  Cliùvra  et  .liipacul  *  5  de- 
grés N  û  pieds  Hercule.  En  descendant 
il  l'taoriioii        passa  de  la  couleur  bli 

che  à    a  couleur  vlolelle 

Tratnée  range,  divisée.  La  durée  de  In 
CDurae  do  ce  météore  des  PJéiades 

Cocher  n  été  de  iroit  secon Je> 

'    Traînée  de  »  lête  de  la  Vierge 

>  Traînée.    Ce    météore    parut    ï   5  deQrés 

N  .  N .  K.  Procyon,  et  disparut  i  f>  degrés 
N.N.E.Sirii.; 

*  Traînée    periiiianle,    compacte,     couleur 

rouge  lang.  Ce  mëloorc,  dont  la  durée  de 

gros  E.  Areiurua.  De  hlanc,  il  est  devenu 

pat  rclhilon  jiiBqii''ii  y  Andromède.  . . . 

La  traînée  a  persialé  pendant  deUï  sa- 
condes.  Ce  météore,  de  f^ouleu  ver- 
dàtre,  parut  entre  a  et  Ç  Bouvier,  et  il 
itisiinru    entre  y  Bal  ncc  ut  B  Scorpiôo. 

Traînée.  Ce  météore  parut  dans  la  Cou- 
ronne Céphée  et  disparut  ï  l'eitréniîiû 
des  pieds  Ae  Ta  Uirafe.  Il  se  brisa  en 
ieut/ragmenti  avant  1a  do  de  sa  covriie. 

Dans  la  Balauce.  Traînée 

(Cest-ï-diresl  Tois  «  diamètre  de  Ve- 
tiui  dans  Eoû  plu  grand  éclat.)  La  eou' 
leur  d  «e  météore  et  de  la  traînée  cUii 
hianr.hf:  prit  naissance  entre  la  Cou- 
ronne borcai  Ç  pieds  Berculeet  dis- 
parut prosqueà  ''ei  rémité  de  J^horUon, 
entres  Cfaèirc  et  l'Arc  de  Persée,  après 

cundcs.  Quelques  degrrés  avant  la  On  de 

i;ii  diiparul-énl  ilprès  i  à  3  degrés  de 
cotirse  «tteoiiservani  la  couleur  blanche 
du  globe  uu  marchail,  est  vrai,  vora 
la  partie  encore  asseï  éclairée  du  ciel. 
CefrloberulvudirCclemectpa  M  Cha- 
pelas  et  par  rélle*ion  nap  M.  Charliani. 
Il  ccl  ira  vivemrn  Thorizoa  el  Ut  tort 
aux  éclairs  incessants  de  l'orage  qui  sa 
faisait   sentir  dans   la  région  du  !jud. 

globe,  toil  pendant  Kon  parcours,  soit 
au  moment  où  il  se  brisa,  ne  fit  pas 


/     / 
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peu  verdilrt.  Ce  météore  pirut 

islempSaciLlBire  11  ■  uai«é 
au  verL  elji  disparu  «n  s'épa- 
[i  âdferéa  N,  N  .E,  de  l'hori- 
^c  de  Bi  coatip,  di!ui  leeanda*. 


a  fini  comme  un  globe  Glani  de 
me  grandeur.  De  ta  couleur  blanobe, 
.  pané  !k  la  ceulour  bleue,  puis  verie. 
•ùtiil  entre  q  ol  u  Periée  ei  disparut 
'horizon  upréi  avoir  passe  par-dessus 
laiourB  bindea  da  nua|;e9  qui  le  ren- 
ont  invinible  pendant  cette  porticu- 
iïé.  Laduréede  Is  eourse  de  ce  globe 


VnlniJs  a  Sdi'grésS.eiedeiîrésE.  «grande 
Oone.  Ce  iilobe,  en  arrivan  à  l'bori' 
»>n,  de  la  couleur  blanche  a  passé  ai 


'rainée.  Ce  globe  parut  i 
de  ,5  grande  Ourse  el,  t 
de  l'horiion,    '      ■  '-   - 


ra<lirarei.t,Bra..deOursc 
bleuâtre  à  J'hoHion  Tratnie  persistant! 
pendant  quatre  fécondes 
'ralnic  rouge,  divisée,  persistante  pendini 
troia  tecondei.  Ce  météore  parut  i  ç 
iied»HermlOetil]*|inru  iiotlcgrésO. 
~        lU  bleullre  en  ap- 


-,  Thrcute.      es 
procbant  Thori] 


fécondes,  et  de  la  couleur  blanche  il 

passé  an  bleu  en  jipprocbaut  l'horizoï 

De  ^  Casaiopée  jusqu'au  Léiard,  Tratiu 


ArcSagittalre.  Est  devenu  blenfttre 

rizOTl     Tratnèe      

Du  Taui 

1  degrés 


t  Serpent.  Tratait 
jTOpacte;  a  peraiett 
di'    après  ta  diapa- 


Hheval  e 


y  tyi-ne.  1 


■I  delà 


par  rélleiion  jut- 

, „  aride  Ourse 

Tratnée.  On    «it  seulement  ce   météore 
aprts  qu'il  fut  aorli   de   derrière  les 
nuages  entre  u  et  0  grande  Ourse. 
eniS.S.O.   
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N.O. 
H.O. 
O.N.O. 
N.O. 


î.45""'S-S.O. 


/      / 


363  î« 

365   3« 

366|  3* 
36,  j  3" 

36B.  3" 

369|3< 


3,o  N.H.O.  376  3' 
8,0  S.S.O.  Î77  3" 
7,5  E-S.E.  3j6   3= 


Va  aprèi  6ln  Boni  dederritra  leimiagi 

entre  9  al  Ç  Pêgoïe.  TrMlnée. 

Tralncc.  Entre  n  grande  Ourie  et  y  Bo 

vier,  loJpijreset  nuïgoi 

Tratnée  roagr,    «    Andromède  jusqu'à 

Hjadaa .. 

Enlre  «  st  /S  Bilelne.  Du  blanc  il  a  |.3i 

*u  v«rt  ep  ipprocbsnt  l'horiion 

pri«  DalBiauce  à  nr  Dragon,  a  païaé 
a  degréa  O.  q  grande  Ourao  «l  a  di 
paru  h  Vhoiliaa.  Sacoiirae  a  duré  de 
iGCondug.  Il  :,  pisaédalB  Iroiaième  un 
deuT  i  la  ileiiiiènic.  De  bUn  est  t 
lenu  bl«u  et  a  marché  par  eoubrcsai 
lOudelonedHsncuiiTBe.  Ce  méléorL  _ 
iUïupBrrcneiîonjuafiueTorsrÉndan. 

rraftii^f.  CamMSùrepai-UieBlre  y  elJBoii 
visr,  Sa  courie  rapide.  Il  a  Uni  E.  gL  es' 
dsTenu  bleu  en  approcbunt  l'hnriion.. 

Do  5  deeré»  E.  ^  Cocber  à  8  decréa  S.  Po- 

Dea  Hrocyon  aux  pieds  de'l'a  Licori'iè.  V 
est  devenu  bleuâlre  vGn  l'borliun.  Tiai 
née.  

De  ^  Céphde  juicgua  paasé  3  DraHon 
Courge  rapide.  Tratnfr 

Db  z  grande  Ourae,  a  disparu   en  a'épii 

Du  pelil  Lion 

De  6  Bouvier , 

De  oJegrc*  S.  Bégulua  jusque  dans  lei 
pieds  de  ta  Licorne.  La  Iratnée  a  per- 

Entre  «  Lionet  tête  del'Hïd'réi'Tra/n'es'. 
Ce    météore  prit    naisBaoce  à    k    petite 

Ourse.  De  blano  il  est  devenu    - 

fin  de  sa  courte,  où  il   l'eB 

ieux/ragmean. 

Vu  par  M*"'  CbapeliB  entre  lÂIe  lyrande 
Ouree  el  i  Dragon 

Trainéi-  roi/gt;  «  OpIiiucbUB 

Traînée.  Ce  globe  parut  à  lo  degrëB  O. 
',   Andromède  et  disparut  ï  l'boriion. 

tondes 

De  carré  Pégase.  Vu  I  IriTeia  nuDs<:<- .  ■  . 
BIcuilre.DeLévrierïl'horiion.  A  Hui  S. 

Tr0(niL:  Ce  météofa,  J'abord  de  tûuleiir 
ro,.gc.a.  paa^éaubleu  Ilpri  nnissancc 
à  4  deEréa  O.N.O.  ji  Bouvier,  iraverMa 
Ili  Chevulure  duBéréniceet  illspanil  un 
peu  prés  environ  8  di^grésde  rborizon. 
De  la  première  grandeur  des  éloilei 
fllanlea,  Il  a  passé  ï  b>  troisième  gran- 
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BÉTBRMNATMN  EXPfiRMENTALB  DE  LA  VITESSE  DE  PRO- 
PAGATION D'UN  fiRRANLENENT  SONORE  DANS  UN  TUYAU 
CYLINDRIQUE; 

Par  m.  F.-P.  LE  ROUX. 


I. 

La  détermination  exacte  de  la  vitesse  de  propagation  du 
son  a  depuis  longtemps  attiré  F  attention  des  géomètres  et 
des  physiciens  ;  la  théorie  moderne  de  la  chaleur  donne  un 
nouvel  intérêt  à  des  évaluations  aussi  précises  que  Fétat 
actuel  de  la  Physique  peut  le  comporter.  C est  ce  que  j'ai 
tenté  de  réaliser  par  une  méthode  entièrement  nouvelle. 

Dans  un  travail  publié  aux  Annales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3*  série,  t.  XIII,  p.  3,  i845,  MM.  Bravais  et 
niartins  ont  donné  un  résumé  critique  des  différentes  dé- 
terminations de  la  vitesse  du  son  faites  par  les  auteurs  qui 
les  ont  précédés.  Cet  abrégé  historique,  très-complet  quant 
â  Téhuméraiion  des  diverses  expériences  faites  jusqu'à  eux, 
n'est  pas  suffisamment  explicite  relativement  aux  éléments 
numériques  fournis  par  ces  expériences  et  k  l'approxima- 
tion qu'ils  peuvent  faire  espérer.  MM.  MoU  et  Van  Beck, 
qui  firent  en  i8a8  une  des  déterminations  les  plus  remar- 
quables par  Fensemble  des  précautions  prises  pour  assurer 
l'exactitude  du  résultat,  avaient  déjà  donné  un  tableau 
comparatif  des  déterminations  qui  précédèrent  la  leur. 
On  comprend  que  les  divers  expérimentateurs  ayant 
opéré  à  des  températures  différentes,  leurs  résultats  doivent 
être  ramenés  à  une  même  température,  zéro,  par  exemple, 
pour  permettre  la  comparaison.  MM.  Moll  et  Van  Beck  se 
servaient,  pour  cette  réduction,  du  coefficient  de  dilatation 
des  gaz  donné  par  Gay-Lussacj  aujourd'hui  que,  grâce  aux 
travaux  de  M.  Regnault,  nous  possédons  le  nombre  exact, 
il  est  nécessaire  de  reprendre  cette  réduction.  C'est  ce  que 
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MM.  Bravais  et  Martins  ont  fait  les  premiers-,  mais  ils  ont 
souvent  laissé  de  côté  un  autre  élément  de  la  question,  Thu- 
midité  de  Fair,  faute  de  documents  précis  laissés  par  les 
anciens  observateurs.  Cependant,  en  recourant  aux  Mé- 
moires originaux  et  grâce  aux  progrès  de  la  Météorologie 
moderne,  on  peut  le  plus  souvent  trouver  des  indications 
suffisantes  pour  combler  très- approximativement  cette 
lacune.  J'ai  donc  cru  utile,  même  après  le  travail  de 
MM.  Bravais  et  Martins,  de  reprendre  la  discussion  des 
expériences  les  plus  recommandables. 

1**  Expériences  de  V ancienne  Académie  des  Scien- 
ces (i).  —  Les  seules  observations  qui  puissent  servir  sont 
celles-ci  ; 

Le  i4  mars  «  la  pluie  continuait  toujours  d'une  vivacité 
extraordinaire  »,  la  moyenne  de  deux  coups  réciproques  (à 
trente-cinq  minutes  d'intervalle)  a  donné  i™ 8*  pour  le 
temps  que  le  son  mettait  à  parcourir  les  11756  toises  qui 
séparent  rObservatoire  de  Montlhéry.  Vitesse,  172'', 882. 

Le  16  mars  a  ciel  serein,  vent  médiocre,  perpendicu- 
laire »,  la  moyenne  de  deux  coups  réciproques  entre  les 
mêmes  stations  a  donné  i"*8%25.  Vitesse,  172^,249. 

A  la  fin  du  Mémoire  on  dit  seulement  d'une  manière 
vague  que  la  température  fut  toujours,  pendant  les  expé- 
riences, entre  le  4*  et  le  6®  degré  au-dessus  de  la  congéla- 
tion. Nous  supposerons  que  la  température  la  plus  élevée 
est  relative  au  14  mars,  où  il  pleuvait  abondamment. 

La  vitesse  à  zéro  V^  dans  Tair  sec  se  calcule,  comme  on 

sait,  par  la  formule  

v/i— o,38K 

Vo  =  V,    ]  ^, 

yi  -4-o,oo366^ 
dans  laquelle 

Vf  est  la  vitesse  observée. 

0,38  est  la  différence   des  densités  de  Tair  sec  et  de  la 

vapeur  d'eau. 

(1)  Mémoires  de  V Académie  des  Sciences ^  année  17 38,  p.  141  • 
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K  est  le  rapport  entre  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  con- 
tenue dans  Tair  au  moment  de  rexpérience  et  la  pres- 
sion barométrique. 

OyOo366  est  le  coefficient  de  dilatation  de  Tair  donné 
par  M.  Regnaiilt. 

t  est  la  température  au  moment  de  l'expérience. 

Pour  le  i4  mars,  nous  avons  pris  t=  6  degrés  Réauraur 
ou  7**,  5  du  thermomètre  centigrade.  Vu  la  pluie  qui,  dit  la 
relation ,  «  continuait  toujours  d'une  vivacité  extraordi- 
naire )),  il  y  a  lieu  de  supposer  que  Pair  était  complètement 
saturé.  D'après  la  table  de  M.  Regnault,  la  force  élastique 
maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  la  température  de  7**, 5  est 
de7'°°'575. 

Quant  à  la  pression  barométrique,  il  est  dit  seulement 
que  le  16  mars  elle  était  de  27^,1 1*,  et  qu'elle  n'avait  varié 
que  de  8  lignes  pendant  toute  la  durée  des  expériences.  Il 
est  donc  probable  que,  le  1 4  mars,  jour  de  pluie,  elle  était 
la  plus  basse,  soit  de  27^3^  ou  en  nombre  rond,  740  milli- 
mètres -,  la  petite  incertitude  qui  peut  régner  sur  ce  nombre 
n'influe  d'ailleurs  pas  sensiblement  sur  le  résultat. 

K=  1^  =r  o,oio5. 
740 

On  a  alors 

\/i  —  o,38xo,oio5=  \/ 1  —  o ,  oo4o  =  o ,  9980. 

En  achevant  le  calcul,  on  trouve,  pour  le  résultat  du 
14  mars  ramené  à  l'air  sec  et  à  zéro, 

¥.=  172^,882     "^'^^      =  I70T,2l5. 

y/i  ,02745 

Pour  le  16  mars,  nous  prendrons  f  =  4  degrés  Réaumur 
ou  5  degrés  centigrades.  Nous  avons  vu  que  la  pression 
barométrique  était  ce  jour-là  de  27^11',  ou  755  milli- 
mètres. La  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  5  de- 


\ 
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grés  est,  d'après  M.  Regnault,  ô'^^SS.  Nous  ne  nous  ébL" 
gnerons  sans  doule  pas  beaucoup  de  la  Térité  en  supposai 
que,  le  i6  mars,  à  lo  heures  du  soir,  lorsqu'il  était  toml 
beaucoup  de  pluie  les  jours  précédents,  Pétat  hygromé 
trique  de  Pair  dût  être  représenté  par  0,7$.  Cela  donn  _ 
alors,  pour  la  valeur  de  K, 

6,53X0,75  ^^ 

•=-= =  o,oot>o. 

700 

En  achevant  les  calculs  on  trouve,  pour  le  résultat  d 
duit  des  expériences  du  16  mars, 


V i,oi83 

La  moyenne  des  deux  déterminations  donne 

170^,345  =  33îi«. 

Il  est  bon  de  rappeler  que  d'après  le  compte  rendu  de  ces 
expériences,  l'incertitude  sur  la  mesure  du  temps  ne  devait 
pas  dépasser  \  seconde,  c'est-à-dire  environ  ^77  du  temps 
tolul.  Cette  incertitude  sur  le  temps  se  traduirait  sur  la 
valeur  de  la  vitesse  par  plus  de  2  mètres. 

'i"  /expériences  de  Benzenberg  (1).  —  Benzenberg 
o|HÎra  |)rès  de  DusseldorfT,  entre  deux  stations  éloignées 
Av.  'Àj  ij'Àj  pieds  de  Paris.  Les  coups  n'étaient  pas  récipro- 
(|ueN.  Il  H(î  servait  d'une  montre  à  arrêt  et  à  tierces  de  Pfaf- 
(itiM,  dont  il  avait  étudié  la  marche. 

Voiri,  d'après  Benzenberg  lui-même,  celles  de  ses  expé- 
tumvv.H  ((ui  doivent  inspirer  le  plus  de  confiance  5  elles  sont 
f  énuniérM  dans  le  tableau  suivant  : 


(I)  lHiiU'  (lin  (àottchwingdigkeit  des  Schalls  bey  boheu  Temperatoren 
(  l.iihni'*  Anniihn  des  Phrsifif  t.  XLII,  p.  i,  année  l8i2). 

On  hoiivo  niin  unalyso  du  travail  de  Benzenberg  dans  la  thèse  de  CeieriUie 
u»nl,  d»»  VuM  lloonii  Trajccti  ad  Rhenum,  1819. 
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DATE. 

TBHPÉRATtTHB 

en  degrés 
centigrades. 

ifOHBRE 

des 
coups. 

DDRÊE 

moyenne. 

VITESSE  DU  SON 

à  la 

température 

indiquée, 

en            en 
pieds,      mètres. 

VITESSE 

réduite  à 

zéro 
et  à  l'air 

ftPï* 

3déc.  1809. 
8  juin  181 1. 
Id 

0 
«»9 

28,4 

28 

26 

18 

12 

s 
27,062 

25,857 

25,866 

P 
io3i,9 

1080,0 

1 

m 
335,20 

.350,78 

m 
333,70 

332,33 

Voici  les  éléments  que  j'ai  adoptés  pour  les  corrections. 

Pour  le  3  décembre,  par  un  temps  calme,  à  la  tempé- 
rature de  i**,9,  le  degré  d'humidité  devait  être  très-élevé; 
je  Fai  pris  égal  à  0,8.  La  tension  maximum  dç  la  vapeur 
d'eau  à  1*^,9  est  5""",  27.  J'ai  supposé  la  hauteur  du  baro- 
mètre égale  à  760  millimètres.  On  a 

K=  ..  '^^ z= -7^  r=:  0,00D. 


Pour  le  8  juin,  j'ai  pris  pour  degré  d'humidité  la  frac- 
tion 0,7,  qui  est  celle  relative  à  ce  mois,  d'après  la  Météo- 
rologie  deKsemtz.  La  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau, 
à  28°,  2,  moyenne  des  températures,  est  28""™,  4. 

On  a 

^^28-Mxo>7.^i^^,^,,6,, 
700  760 

Au  point  de  vue  de  la  température,  les  expériences  faites 
le  plus  près  de  zéro  sont  celles  qui  doivent  inspirer  le  plus 
de  confiance,  car  une  température  de  28  degrés  peut  être 
entachée  de  fortes  erreurs  tant  par  la  difficulté  inhérente  à 
la  mesure  de  la  température  de  l'air,  que  par  l'imperfection 
des  thermomètres  à  Tépoque  de  ces  expériences.  Néan- 
moins, comme  les  températures  élevées  sont  sujettes  a  pé- 
cher par  excès  et  les  températures  basses  par  défaut  ;  comme 
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de  plus  les  coups  n'étaient  pas  réciproques,  quoique  le 
temps  fût  apprécié  très-calme  par  Benzenberg,  le  plus  pru- 
dent serait  peut-être  d'adopter  la  moyenne  entre  les  deux 
nombres  ci-dessus  pour  résultat  définitif  des  expériences  de 
Benzenberg.  Cependant  je  les  ferai  figurer  séparément  dans 
le  tableau  ci-après,  afin  de  pouvoir  apprécier  si  quelque 
rapprochement  peut  être  fait  entre  des  expériences  faites  à 
des  températures  élevées. 

3**  Expériences  de  Goldingham  (i).  —  Goldingham, 
astronome  à  Madras,  observa  plus  de  huit  cents  coups  de 
canon  tirés  les  uns  du  fort  Saint-Georges,  les  autres  du 
mont  Saint-Thomas.  Celles  de  ces  déterminations  qui  méri- 
tent le  plus  de  confiance  comme  ayant  été  faites  par  un 
temps  parfaitement  calme,  sont  résumées  par  Goldingham 
dans  le  tableau  que  voici ,  qui  donne  les  moyennes . 


STATIONS 

DISTANCES 

INDICATIONS   MOYENNES 

DURÉE 

» 

OÙ 

au  lieu 
de 

^du^ 

du           de 

moyenne 

VITESSE 

les  coups  étaient 

l'obser- 

baro- 

thermo- l'hygro- 

du 

du  son. 

tirés. 

vation. 

mètre. 

mètre. 

mètre. 

parcours. 

n 

(**) 

("*) 

(•"*) 

(*) 

p 

P 

0 

0 

s 

p 

Mont  St-Thomas 

29547,0 

29;990 

83,95 

20,3! 

25,712 

ii49)2 

Fort  St-Georges . . 

13982,3 

3o,iii 

79>3 

11,85 

i2,3'i3 

ii3i,5 

(*)  En  pieds  anglais.              (***)  De  Fahrenheit. 

(**)  En  pouces  anglais.         (***'»)  C'était  l'hygromètre  de  Saussure. 

Les  hauteurs  barométriques  et  les  températures  étant 
peu  différentes  dans  ces  deux  séries,  et  les  degrés  d'humi- 
dité, quoique  assez  différents,  étant  peu  élevés,  nous  pou- 
vons, sans  erreur  sensible,  prendre  les  moyennes  de  toutes 
les  indications  contenues  dans  ce  tableau.  J'ai  transformé 
les  données  de  l'hygromètre  de  Saussure  en  prenant  une 


(i)  Transactions  philosophique  s  y  i823,  p.  96. 
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moyenne  par  à  peu  près  entre  les  observations  faites  par 
M.  Rcgnault  sur  la  comparaison  de  l'hygromètre  à  cheveu 
et  celles  dues  à  divers  observateurs,  et  rapportées  dans  la 
Météorologie  de  Kœmtz.  L'incertitude  qui  peut  subsister 
n'a  d'ailleurs  qu'une  faible  importance  dans  ce  cas-ci. 

Toutes  les  conversions  de  mesure  et  réductions  effec- 
tuées, on  trouve  le  résultat  que  voici  : 


PRESSION 

baro- 
métrique. 

TEMPÉRATURE. 

DEGRÉ 

d'humidité. 

VITESSE 

du  son. 

VITESSE  DU  SON 

réduite  à  zéro 
et  àrairsec. 

763™"» 

370,56 

0,075 

347"".  57 

33i",io 

La  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  à  27^,  56  est 
a7™™,4.  On  avait  donc 

^       27°^"*,4  X  0,075 

K  =  — ^ T, — —  =  0,0027. 


mm 


4®  Expériences  du  Bureau  des  Longitudes  (i).  —  Les 
seuls  coups  qui  fussent  réciproques,  au  nombre  de  quatorze, 
furent  ceux  du  21  juin  1822,  au  soir.  Voici  les  résultats 
moyens  des  Qbservations  de  ce  jour  : 


DISTANCE 

des 

stations. 

DURÉE 

du 
parcours. 

BAROMÈTRE. 

THERMO- 
MÈTRE. 

HYGRO- 
MÈTRE. 

VITESSE 

du  son 

dans 

les  conditions 

de 
l'expérience 

186 12™,  52 

54",  6 

756«n">,  4 

150,9 

72*» 

340"»,  88 

(*)  Et  sans  faire  la  correction  de  l'humidité  de  l*air. 

A  i5^,9,  la  tension  maximum  de  la  vapeur  d'eau  est 
13"", 45. 


(1)  Connaissance  des  Temps  pour  i8a5. 
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Le  degré  d'humidité  correspondant  au  72*  d^ré  de  Thy- 
gromètre  à  cheveu  ne  peut  être  fixé  que.  d'une  manière  un 
peu  arbitraire  :  nous  lui  donnerons  pour  valeur  0,65.  On 
aura  donc 

K^==  —     Zi«.n.  / =  0,0116. 

En  corrigeant  le  résultat  au  moyen  de  ce  nombre  et  du  non- 
veau  coefficient  de  dilatation  de  Pair,  on  trouve,  pour  la 
vitesse  réduite  à  zéro  et  à  Tair  sec,  33o",644« 

5°  Expé/iences  de  MM.  Moll  et  Van  Beck  \i).  —  Les 
conditions,  d'ailleurs  très-favorables,  de  celte  série  d'expé- 
riences sont  complètement  discutées  par  MM.  Bravais  et 
Martins  dans  leur  Mémoire;  nous  y  renvoyons  le  lecteur, 
et  nous  leur  empruntons  le  nombre  33 a"',  aS  représentant 
la  vitesse  du  son  réduite  à  zéro  et  à  l'air  sec  (avec  le  coeffi- 
cient de  M.  Regnault),  telle  qu'elle  résulte  de  l'observation 
de  trente-six  coups  réciproques  observés  les  27  et  28  j  uini  822 . 
Ajoutons  seulement  que  les  températures  moyennes  de  ces 
deux  jours  furent  1 1^,16  et  i  i°,2i  avec  une  différence  de 
1  degré  seulement  entre  les  deux  stations.  On  avait  observé 
riiygromètre  de  Daniell. 

()"  Expériences  de  MM,  Stampfer  et  de  Mjrbach,  — 
J'emprunte  encore  à  MM.  Bravais  et  Martins  les  conditions 
de  la  détermination  faite  par  les  deux  savants  autrichiens. 
La  température  était  de  9^,4  •  si  l'on  ne  tient  pas  compte  de 
rinimidité  de  l'air  et  que  l'on  ramène  la  vitesse  à  zéro  avec  le 
nouveau  coefficient,  on  trouve  332^,96.  L'hygromètre 
n'avait  pas  été  observé,  mais  on  suppose  pour  l'humidité 
rcîlalive  la  valeur  moyenne  0,^5  (observée  dans  des  cir- 
roiiMiances  analogues)  (2)5  on  trouve,  pour  la  vitesse  dans 
T/iii  scr  à  zéro,  332"*,  44- 

A  |/*,4  lu  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  8™°*,  85  on  a 


(1)  Vhilosofihical  Transactions,  année  182},  p.  4^4* 
(  1)  Mt^ttUi/oloffif  ai'.  KaDmtz,  p,  82. 
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alors 

^= ^60-°°-        ==0,0087. 

7°  Expériences  de  MM.  Braisais  et  Mariins  (i).  —  Ces 
habiles  observateurs,  opérant  dans  des  conditions  favorables 
et  s'entourant  de  toutes  les  précautions  que  comporte  la 
science  moderne,  ont  trouvé,  pour  la  vitesse  du  son  réduite 
à  zéro  et  à  l'air  sec,  322^,37.  Leurs  expériences  furent  faites 
à  la  température  moyenne  de  8°,  17. 

Nous  venons  de  relater  celles  d'entre  les  mesures  directes 
de  la  vitesse  du  son  qui  paraissent  devoir  offrir  le  plus  de  ga- 
ranties d'exactitude.  De  toutes  les  mesures  indirectes,  celles 
qui  entêté  faites  dans  les  meilleures  conditions  sont  celles 
die.  M.  Wertheim  (2).  Cependant  cet  observateur  avait  sur- 
tout pour  but  de  vérifier  l'exactitude  de  la  correction  qu'il 
proposait  pour  les  tuyaux,  et  non  une  mesure  absolue  de 
la  vitesse  du  son.  Aussi  les  différentes  déterminations  con- 
tenues dans  son  Mémoire  offrent-elles  des  divergences  assez 
considérables  ;  lui-même  donne  son  procédé  comme  suscep- 
tible d'une  précision  d'environ  -^  seulement.  Nous  lais- 
serons donc  de  côté  le  chiffre  qu'on  peut  déduire  de  ses  expé- 
riences, nous  ferons  seulement  remarquer  qu'il  s'approche 
beaucoup  de  33o  mètres. 

Pour  rechercher  quelle  peut  être  la  cause  des  divergences 
assez  notables  qui  existent  entre  les  chiffres  rapportés  plus 
haut,  il  m'a  paru  utile  de  les  rapprocher  les  uns  des  autres 
dans  le  tableau  que  voici  : 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XIII,  p.  3  (i845). 
(q)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XXIII,  p,  4^4  (»848).  Le 
tableau  des  expériences  faites  sur  Tair  se  trouve  pages  454-55* 


Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  /|®  série,  t.  XU.  (Novembre  1867.)  ^"^ 
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TEMPÉRATURES 

VITESSE  DU  SON 

DATES. 

NOMS 

moyennes 
auxquelles  les 

réduite  à  zéro 

1 

des  observateurs. 

déterminations 

et 

ont  été  faites. 

à  Tair  sec. 

1738 

Académie  des  Sciences  . . 

0 
5,25 

m 
333 

181I 

Benzenberg 

i>9 
28,2 

333,70 
332,33 

1831 

Goldincham 

27,6 
16 

33i,io 
33o,644 

Bureau  des  Longitudos.. . 

1822      1 

Moll  et  Van  Beeck 

i',^ 

332,25 

Stampfer  et  de  Myrbach . 

9^4 

332,44 

1844 

Bravais  et  Martins 

8,2 

33a, 37 

La  première  impression  qui  résulte  de  l'inspection  de  ce 
tableau  est  évidemment  que  la  vitesse  du  son  ne  doit  guère 
différer  de  332  mètres  par  seconde  à  zéro  et  dans  l'air  sec, 
car,  sur  les  huit  nombres  que  renferme  la  dernière  colonne, 
cinq  sont  compris  entre  332  mètres  et  332",  64,  le  plus  grand 
écart  ne  se  trouvant  être  que  -^  du  nombre  moyen.  Les 
trois  dernières  observations,  celles  qui  doivent  avoir  le  plus 
de  poids  en  raisoa  de  leur  date  plus  rapprochée,  de  l'habi- 
leté des  observateurs,  des  moyens  dont  ils  disposaient,  of- 
frent un  accord  encore  plus  imposant,  puisque  les  trois  nom- 
bres sont  compris  entre  332™,  25  et  332°^,  44î  c'est-à-dire 
que  les  extrêmes  ne  diffèrent  que  de  •:rrr::   de  la  valeur 


2000 


moyenne.  Il  est  vrai  que  ces  trois  dernières  déterminations 
ont  été  faites  à  des  températures  peu  différentes  les  unes 
des  autres,  à  savoir  :  8  degrés,  9  degrés  et  1 1  degrés. 
Mais,  d'un  autre  côté,  la  divergence  des  résultats  ne  paraît 
pas  due  à  quelque  influence  inconnue  de  la  température, 
car  nous  voyons  une  détermination  de  Benzenberg  faire  dé- 
duire une  vitesse  plus  grande  d'observations  faites  à  une 
température  beaucoup  moindre  (333"^,  7  d'expériences 
faites  à  1^,9),  tandis  que  les  déterminations  de  Goldin- 
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gham  (33i",  lo  d'expériences  faites  à  27*^,6),  et  du  Bureau 
des  Longitudes  (  33o™,644  d'expériences  faites  à  16  degrés) 
donnent  des  vitesses  considérablement  moindres  déduites 
d'expériences  faites  à  des  températures  supérieures. 

Si,  d'un  autre  côté,  nous  considérons  le  nombre  consi- 
dérable d'observations  dont  ces  déterminations,  surtout 
celles  de  Goldîngham,  sont  les  résultats,  et  Thabileté  con- 
sommée des  observateurs  qui  étaient  généralement  des  as- 
tronomes, on  ne  peut  attribuer  les  différences  à  des  erreurs 
d'observation  proprement  dites.  Pour  mon  compte  je  suis 
porté  à  croire  que  les  divergences  proviennent  d'une  autre 
cause  qui  n'a  pas  encore  été  signalée,  que  je  sache,  et  qui 
tiendrait  à  l'estimation  de  la  température  du  chemin  réel- 
lement parcouru  par  le  son;  on  a  toujours  admis  que  ce 
chemin  était  la  ligne  droite  qui  joignait  le  point  de  départ 
au  point  d'arrivée  et  que  la  température  était  la  moyenne 
entre  celles  de  ces  deux  stations,  mais  je  me  propose  de 
montrer  qu'il  n'en  saurait  généralement  être  ainsi. 

Remarquons  d'abord  que  les  observateurs  ont  toujours 
placé  les  stations  extrêmes  sur  des  éminences,  des  collines, 
des  montagnes,  ce  qui  est  évidemment  une  mauvaise  con- 
dition pour  avoir  une  connaissance  exacte  de  la  tempéra- 
ture des  couches  d'air  que  le  son  doit  traverser.  On  sait  en 
effet,  aujourd'hui,  à  n'en  pas  douter,  que  ce  n'est  pas  la 
même  chose,  au  point  de  vue  de  la  température,  de  s'élever 
dans  l'atmosphère  en  suivant  le  relief  du  terrain,  ou  bien 
au  bout  d'un  mat  ou  en  aérostat.  M,  Babinet,  dans  son 
étude  sur  la  réfraction  terrestre,  M.  Becquerel,  dans  ses 
expériences  sur  la  température  de  l'air,  sont  arrivés,  cha- 
cun de  leur  côté,  à  cette  conclusion  qu'il  devait  y  avoir, 
surtout  la  nuit,  un  maximum  de  température  de  l'air  à  une 
hauteur  comprise  entre  20  et  3o  mètres,  et  très-probable- 
ment à  une  hauteur  plus  grande,  suivant  les  circonstances 
climatériques  et  les  influences  locales.  Dans  les  ascensions 
aérostatiques  nocturnes ^  exécutées  dans  ces  dernières  an- 

23. 
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nées  en  Angleterre  par  M.  Glaisher,  cet  observateur  a  mis 
en  lumière  l'irrégularilé  de  la  distribution  de  la  tempéra- 
ture dans  l'atmosphère-,  j'emprunte  à  une  relation  d'une  de 
ces  ascensions  les  nombres  que  voici  (i)  : 

Hauteurs.  Température  de  Pair. 


o 


Surface  du  sol 7,5 

92™ La  diminution  commence 

seulement  à  devenir  sensible. 

457 44 

9'4 ^»7 

i3i I  0,5 

1981  2,7 

2286 4j4 

^^9^   2,7 

2682  1,1 

On  peut  juger,  d'après  ces  nombres,  quelles  erreurs  on 
peut  commettre  quand,  entre  deux  stations  inégalement 
élevées  (i364  mètres  de  différence  dans  les  expériences  de 
MM.  Stampfer  et  de  Myrbach,  20  jg  mètres  dans  celles  de 
MM.  Bravais  et  Marti ns),  on  suppose  un  décroissement 
uniforme  ou  seulement  régulier  delà  température. 

Le  fait  d'un  maximum  de  température  à  quelque  dis- 
tance de  la  surface  du  sol  a  été  signalé,  avons-nous  dit,  par 
plusieurs  savants  :  M.  Babinet  en  trouve  la  preuve  dans  l'é- 
tude de  la  réfraction  terrestre  5  M.  Martins,  M.  Becquerel, 
en  ont  constaté  l'existence  dans  leurs  observations.  La  dif- 
férence entre  ce  maximum  et  la  température  de  Tair  à  la 
surface  du  sol  dépend  d'une  foule  de  circonstances  locales 
et  météorologiques  qui  la  rendent  sans  doute  très-variable, 
mais  il  n'est  pas  douteux  qu'elle  ne  puisse  atteindre  plu- 
sieurs degrés.  Or,  pour  i  degré  de  température,  la  vitesse 
du  son  variant,  à  très-peu  près,  de  o"*,  62,  il  suffirait  d'une 
inexactitude  de  moins  de  3  degrés  dans  l'évaluation  de  la 

(i)  Les  Mondes,  t.  VII. 
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température  de  l'air  pour  combler  la  plus  grande  partie  de  la 
différence  qui  existe  entre  le  résultat  le  plus  bas  (  33o™,645 
Arago)  et  les  résultats  qui  oscillent  autour  de  332"*,  3o. 

Il  arrivera  donc  que  le  plus  souvent  on  aura  estimé  trop 
bas  la  température  des  couches  que  l'on  suppose  parcou- 
rues par  Tébranlement.  A  la  vérité,  la  trajectoire  de  cet 
ébranlement  différera  plus  ou  moins  de  la  ligne  droite  qui 
joint  les  deux  stations;  et  Terreur  qui  en  résulte  sur  l'esti- 
mation du  chemin  réellement  parcouru  viendra  compenser 
en  partie  celle  sur  l'estimation  de  la  température 5  mais 
cette  dernière  erreur  sera  prédominante,  et  cela  d'autant 
plus  que  la  variation  de  température  avec  la  hauteur  sera 
plus  rapide. 

II. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  la  cause  inconnue  des  divergences 
qui  existent  entre  les  résultats  obtenus  jusqu'ici  et  quand 
même  ces  divergences  n'existeraient  pas,  il  me  semble  que, 
d'après  ce  qui  précède,  on  peut  être  autorisé  à  penser  que 
les  déterminations  faites  jusqu'ici  en  air  libre  doivent  très- 
probablement  donner  un  résultat  trop  fort,  parce  que  la 
température  ayant  dû  être  estimée  trop  basse,  la  réduction 
à  zéro  se  sera  trouvée  trop  faible. 

Comme  on  va  le  voir,  la  méthode  expérimentale  que  j'ai 
instituée  avait  pour  objet  de  détruire  cette  incertitude  re- 
lative à  la  température,  en  permettant  d'opérer  sur  une 
masse  d'air  d'une  faible  longueur.  Le  principe  en  est  extrê- 
mement simple  :  placer  à  une  distance  peu  considérable 
l'une  de  l'autre  deux  membranes  disposées  de  telle  sorte 
qu'une  onde  sonore  excitée  dans  l'atmosphère,  en  les  déran- 
geant successivement  de  leur  position  d'équilibre,  détermine 
la  rupture  d'un  courant  électrique  parcourant  un  appareil 
d'induction  dont  l'étincelle  viendra  laisser  sa  trace  sur  un 
chronoscope  disposé  à  cet  effet.  En  employant  des  mem- 
branes de  gutta-percha  excessivement  minces,  telles  que 
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celles  qu'on  trouve  toutes  préparées  dans  le  commerce 
pour  la  fabrication  des  fleurs  arlificielles,  tendues  sur  un 
cercle  de  25  à  3o  centimètres  de  diamètre,  j'ai  reconnu 
qaon  pouvait  rendre  sensible,  à  loo  mètres  et  au  delà, 
Tébranlement  produit  en  rase  campagne  par  la  détonation 
d'une  arme  à  feu.  A  l'époque  des  expériences  qui  font  l'ob- 
jet de  ce  Mémoire,  j'avais  installé  deux  de  ces  membranes  et 
les  avais  mises  en  relation  avec  un  appareil  chronocsopique 
dont  il  sera  question  plus  bas.  Mais  je  ne  pus,  à  mon  grand 
regret,  rencontrer  un  instant  où  l'atmosphère  fût  dans  un 
calme  assez  parfait  pour  me  permettre  de  faire  la  détermina- 
tion de  la  vitesse  du  son  dans  ces  circonstances  ;  je  ne  doute 
pas  cependant  qu'en  épiant  avec  suffisamment  de  patience 
les  moments  où  l'atmosphère  se  trouve  dans  un  calme  abso* 
lument  parfait,  on  ne  puisse  arriver  à  les  rencontrer. 

En  attendant,  je  me  suis  efforcé  de  résoudre  la  question 
que  voici  : 

Déterminer^  sans  le  secours  de  V  oreille  y  la  vitesse  de 
propagation  d\in  ébranlement  solitaire  dans  une  masse 
gazeuse  prii^ée  d^ humidité,  d^une  température  exacte- 
ment connue^  renfermée  dans  un  tuyau  cylindrique  dont 
la  longueur  soit  parcourue  en  une  fraction  de  seconde. 

Mes  expériences  n'ont  porté  que  sur  l'air,  mais  ma  mé- 
thode expérimentale  peut,  comme  on  le  verra,  s'appliquer 
indistinctement  à  toute  espèce  de  fluide  élastique,  et  même 
à  des  colonnes  liquides  ou  solides.  Je  me  suis  d'ailleurs 
servi  de  procédés  chronoscopiques  entièrement  nouveaux 
et  qui  permettent  d'atteindre  à  une  grande  précision. 

Le  principe  de  cette  méthode  consiste  dans  l'emploi  d'un 
tuyau  d'une  certaine  longueur,  fermé  à  ses  extrémités  par 
des  membranes  très-minces  de  caoutchouc.  Un  ébranle- 
ment communiqué  à  l'une  de  ces  membranes  se  transmet  à 
l'autre  par  l'intermédiaire  du  gaz  contenu  dans  le  tuyau. 
Des  appareils  accessoires  ont  pour  objet  de  faire  en  sorte 
que  le  mouvement  de  chacune  de  ces  membranes  inscrive 
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an  point  sur  un  corps  tombant  librement.  Les  lois  de  la 
cbule  des  corps  peroielteat  de  calculer  l'iotervalle  de  temps 
qui  a  séparé  les  impressions  de  ces  deux  marques. 

Description  de  l'appareil  chronoscopique. 

Je  me  suis  proposé  de  coasiruîre  un  chronoscope  qui  pût 
joindre  à  une  grande  sensibilité  la  faculté  d'èlre  constam- 
ment prêt  à  fonciionner  d'une  manière  toujours  identique 
à  elle-même,  sans  qu'on  fût  obligé  de  recourir  à  la  com- 
paraison avec  une  borloge,  ni  d'étudier  si  le  mouvement 
est  bien  uniTorme,  précautions  nécessaires  quand  on  se  sert 
d'appareils  mus  par  des  mécanismes  dans  lesquels  il  existe 
des  causes  variables  de  perturbation.  Mon  chronoscope  est 
en  principe  la  plus  simple  de  toutes  les  machines  :  un  corps 
abandonné  librement  à  l'action  de  la  pesanteur. 


Concevons  une  règle  AB  maintenue  d'abord  immobile 
dans  une  certaine  position.  Par  un  moyen  quelconque  mar- 
quons-y un  premier  point  de  repère  o  situé  sur  une  cer- 
taine droite  idéale  mn.  Abandonnons  notre  règle  à  l'action 
de  la  pesanteur,  et  imaginons  qu'au  commencement  du 
phénomène  dont  nous  voulons  chercher  la  durée  il  y  ait 
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une  trace  marquée  sur  la  règle  au  point  p  qui  appartient 
en  ce  moment  à  la  droite  mn^  marquons  de  même  un 
point  q  correspondant  à  la  (in  du  phénomène. 

Si  nous  connaissons  la  loi  de  la  chute  de  la  règle,  nous 
pouvons  déduire  de  la  longueur  op  l'époque  t  à  laquelle  le 
phénomène  a  commencé*,  oq  nous  fera  de  même  connaître 
l'époque  t'\-  xk  laquelle  il  a  fini^  nous  pouvons  donc  con- 
naître la  durée  x  du  phénomène. 

Je  crois  avoir  réalisé  pour  la  première  fois  (i)  un  chrono- 
scope  fondé  sur  ce  principe  \  voici  les  dispositions  adoptées. 

La  règle  dont  je  me  suis  servi  a  2°^,  80  de  longueur  5  c'est 
un  prisme  ayant  pour  base  un  carré  de  5  centimètres  de 
côté.  Elle  est  formée  de  deux  épaisseurs  de  chêne  de  Hol- 
lande parfaitement  sec,  collées  Tune  sur  l'autre  avec  le  plus 
grand  soin,  de  manière  à  contrarier  les  mouvements  du  bois 
si  quelque  cause  tendait  à  le  faire  travailler.  Après  avoir 
été  parfaitement  dressée,  elle  avait  été  imbibée  d'une  huile 
siccative,  et  enfin  vernie  au  tampon.  Le  succès  de  cette 
disposition  a  été  aussi  parfait  qu'on  pouvait  le  désirer,  car 
la  règle  a  pu  passer  près  d'un  an  dans  une  fosse  creusée 
au  milieu  d'un  jardin  sans  avoir  éprouvé  de  la  part  de 
l'humidité  aucune  déformation  sensible  (2). 

Deux  des  faces  de  cette  règle  sont  évidées  comme  le 
montre  Isijig.  2,  PL  11^  qui  en  représente  une  coupe  trans- 
versale; sur  ces  deux  faces  évidées  sont  appliquées  deux 
lames  de  maillechort  M  et  M'  de  i  millimètre  d'épaisseur 
environ.  L'une  de  ces  lames  porte  une  division  en  milli- 
mètres, Tautre  est  destinée  à  faire  contre-poids  à  la  pre- 
mière. Ces  deux  lames  sont  rappelées  Tune  à  l'autre  par 
de  petits  boulons  èé',  bh*  (6,  i...  surla^^g^.  i  de  la  P/.  //) 

—  —  ...  ■ 

(i)  Ma  première  coramunicalion  sur  ce  sujet  a  été  faite  à  PAcadémie  le 
37  octobre  1862  (voir  Comptes  rendus^  t.  LV,  p.  qSq). 

(2)  Je  dois  remercier  de  cet  heureux  résultat  mon  cousin  et  ami  M.  Wolff, 
directeur  de  la  fabrique  de  pianos  Pleyel-Wolff  et  C®,  qui  avait  bien  voulu 
me  faire  préparer  cette  règle  avec  les  bois  choisis  et  parfaiteraents  secs  qu'ion 
met  seuls  en  œuvre  dans  son  établissement. 
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placés  de  décimètre  en  décimètre,  qui  traversent  la  règle 
de  bois  dans  des  trous  d'un  diamètre  beaucoup  plus  grand 
que  le  leur,  afin  de  permettre  aux  lames  métalliques  de  se 
dilater  librement. 

Â  leur  partie  inférieure,  les  lames  sont  attachées  par  deux 
boulons  B,  B  (fig*  i,  PL  11)^  beaucoup  plus  forts  que  les 
précédents,  entrant  à  frottement  dans  le  bois,  mais  dont  les 
têtes  ne  doivent  pas  serrer  sur  les  lames  ;  ils  traversent 
celles-ci  dans  des  trous  très-libres  et  même  notablement 
allongés  dans  le  sens  de  la  longueur  des  lames.  A  la  partie 
supérieure,  chacune  des  lames  est  attachée  à  une  traverse 
métallique  tt'^  cette  traverse  est  rappelée  vers  la  partie  supé- 
rieure par  des  vis  V,  V  dont  les  têtes  reposent  sur  des  ressorts 
à  boudin  r,  r,  qui  portent  sur  une  plaque  PP,  fixée  elle- 
même  au  moyen  d^une  chape  à  r>extrémité  de  la  règle  de  bois. 

Celte  disposition,  qui  au  premier  abord  peut  paraître  un 
peu  compliquée,  a  été  reconnue  nécessaire  après  de  nom- 
breuses expériences,  et  est  le  résultat  de  modifications  suc- 
cessives. Elle  a  pour  objet  :  i°  d'équilibrer  les  tractions  des 
lames  métalliques  de  part  et  d'autre  de  la  règle  de  bois,  afin 
que  celle-ci  reste  toujours  bien  droite  5  7?  d'obliger  les  lames 
de  maillechort  à  rester  toujours  exactement  appliquées  à  la 
règle,  malgré  la  différence  des  dilatations  du  métal  et  du  bois  ; 
3**  enfin  et  surtout,  d  empêcher  toute  déformation  des  lames 
résultant  de  leur  inertie  au  moment  où  tout  ce  système  se 
trouve  assez  brusquement  arrêté  dans  sa  chute.  L'effet  d'un 
tel  arrêt  sur  le  système  de  la  règle  et  des  lames  est  assez  fa- 
cile à  comprendre  pour  que  je  ne  l'analyse  pas  dans  ses 
détails-,  je  ferai  seulement  remarquer  qu'il  est  de  la  plus 
grande  importance  que  les  boulons  B,  B  ne  serrent  pas  sur 
les  lames  et  que  les  trous  par  lesquels  celles-ci  leur  livrent 
passage  soient  allongés  de  plusieurs  millimètres  dans  le. 
sens  de  la  hauteur.  On  conçoit  en  effet  qu'au  moment  du 
choc  les  lames  continuent  à  descendre  d'une  certaine  quan- 
tité quand  déjà  la  règle  est  arrêtée;  la  partie  inférieure  de 
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ces  lames  se  déplace  donc  de  tout  leur  allongement  élastique 
et  de  toute  la  course  dont  cèdent  les  ressorts  r,  r  placés  à 
Textrémité  supérieure.  Si  en  ce  moment  les  lames  ren- 
contraient quelque  obstacle  à  leur  partie  inférieure,  elles 
seraient  obligées  de  s^infléchir,  et  au  bout  d^un  certain 
nombre  de  coups,  il  en  résulterait  une  déformation  perma- 
nente qui  aurait  de  nombreux  inconvénients. 

A  sa  partie  inférieure  la  règle  est  lestée  par  une  masse  de 
fonte  F,  de  forme  cylindrique,  pesant  avec  ses  accessoires 
24*^*^5.  Voici  comment  elle  est  reliée  à  cette  masse  : 
celle-ci  porte  un  plateau  en  fer  sur  lequel  sont  fixés  deux 
moulants  I,  I  en  même  métal,  de  35  centimètres  de  longueur 
environ,  terminés  chacun  par  un  œil;  ces  deux  montants 
embrassent  la  règle  sur  laquelle  ils  sont  rappelés  par  un 
fort  boulon  BiB'j.  Deux  vis  à  tète  carrée,  dont  Tune  se  voit 
en  A,  taraudées  dans  de  petites  bornes  fixées  au  plateau, 
portent  sur  les  deux  faces  antérieure  et  postérieure  de  la 
règle,  qu^elles  ont  pour  objet  de  faire  mouvoir  autour  du 
boulon  B,B',,  comme  axe.  Deux  autres  vis  K,  K  taraudées 
dans  la  partie  inférieure  des  montants  et  portant  sur  les 
faces  latérales  de  la  règle,  permettent  d'incliner  légèrement 
celle-ci  dans  un  sens  ou  dans  l'autre.  Au  moyen  de  cette 
disposition,  on  arrive  à  faire  coïncider  l'axe  de  figure  de 
la  règle  avec  celui  de  la  masse  qui  sert  à  la  lester.  Pour 
vérifier  qu'il  en  est  ainsi,  on  place  celle-ci  sur  une  petite 
plate-forme  pouvant  tourner  autour  d'un  axe  perpendicu- 
laire à  son  plan  ^  on  centre  la  masse  F  sur  cette  plate-forme, 
et  en  faisant  tourner  celle-ci,  on  s'assure  que  le  centre  de 
figure  de  l'extrémité  supérieure  de  la  règle  ne  subit  aucun 
déplacement  pendant  ce  mouvement  de  rotation;  sinon  on 
manœuvre  les  vis  h  et  K  jusqu'à  ce  que  ce  résultat  soit 
atteint. 

La  masse  F  est  percée  d'un  trou,  cylindrique  dans  la  plus 
grande  partie  de  sa  longueur  et  présentant  une  embouchure 
évasée  à  sa  partie  inférieure.  Voici  dans  quel  but. 


(  363  ) 

Lorsque  la  règle  est  arrivée  au  bas  de  sa  course,  il  s'agit 
de  la  recevoir  de  manière  à  Tarrèter  sans  détruire  trop 
brusquement  sa  vitesse  acquise,  afin  d'éviter  des  chocs  qui 
disloqueraient  rapidement  tout  le  système.  A  cet  effet,  la 
masse  F  est  reçue  par  l'appareil  représenté ^g'.  5,  Pi,  II. 
Un  plateau  en  fonte  DD  porte  en  son  centre  une  sorte  de 
mamelon  EE  très-allongé  et  légèrement  effilé,  qui  est  destiné 
à  être  coiffé  par  la  cavité  ménagée  dans  la  masse  F;  ce  est 
une  rondelle  de  caoutchouc  vulcanisé,  de  i5  millimètres 
environ  d'épaisseur,  qui  commence  par  amortir  le  choc 
entre  la  masse  et  le  plateau.  D'autre  part,  celui-ci  est  monté 
sur  un  arbre  en  fer  vertical  GG.  Cet  arbre  peut  se  mouvoir 
à  frottement  doux  au  travers  d'un  cadre  en  fer  HHHH, 
fixé  sur  un  fort  billot  de  bois  qui  est  lui-même  scellé  dans 
le  sol.  La  longueur  de  l'arbre  est  telle,  qu'il  peut  fournir 
une  course  de  i5  centimètres  environ.  La  destruction  de  la 
force  vive  acquise  par  la  masse  F  dans  sa  chute  est  obtenue 
par  sa  transformation  en  chaleur  résultant  du  frottement 
de  l'arbre  GG  dans  un  coussinet  de  bois  représenté  en  G: 
ce  coussinet  est  formé  de  deux  parties,  dont  on  règle  le  ser- 
rage au  moyen  de  deux  boulons  à  clef  J5.  La  main  acquiert 
bientôt  le  sentiment  du  serrage  convenable,  et  on  reconnaît 
que  celui-ci  a  été  tel  lorsque,  après  le  choc,  l'arbre  en  fer 
s'arrête  un  peu  avant  l'extrémité  de  sa  course. 

Grâce  à  la  disposition  qui  vient  d'être  décrite,  on  voit  la 
règle,  lâchée  d'une  hauteur  de  plus  de  3  mètres^  s'arrêter 
presque  moelleusement,  sans  aucune  oscillation  ni  vibra- 
tion notable,  et  tout  l'appareil  a  pu  résister  sans  aucune 
détérioration  à  plus  de  douze  cents  chutes  de  ce  genre. 

De  quelque  manière  qu'on  veuille  utiliser  le  mouvement 
de  cette  règle,  que  le  pointage  soit  mécanique  ou  élec- 
trique, elle  doit  pouvoir  parcourir  un  chemin  égal  à  sa 
longueur  sans  oscillation  ni  déviation  sensible.  Pour  arri- 
ver à  ce  résultat,  diverses  conditions  sont  à  remplir.  La 
première  est  que  les  axes  de  figure  de  la  règle  et  de  la  masse 
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se  confondent  aussi  exactement  que  possible;  la  seconde, 
que  toute  la  matière  dont  se  compose  le  système  soit  symé- 
triquement distribuée  par  rapport  à  cet  axe  commun;  la 
troisième,  que  le  centre  de  suspension  se  trouve  situé  sur 
ce  même  axe;  la  quatrième  enfin,  qu'au  moment  où  la 
règle  est  abandonnée  à  l'action  de  la  pesanteur  elle  se  trouve 
dans  un  repos  parfait,  et  par  conséquent  que  la  manœuvre 
même  qui  a  pour  objet  de  la  mettre  en  liberté  ne  lui  im- 
prime aucune  oscillation. 

Ce  n'est  pas  tout  :  il  faut  encore,  pour  la  précision  des 
indications  de  l'appareil,  que  le  mouvement  dû  à  l'action 
delà  pesanteur  commence  bien  exactement  à  partir  de  la 
position  apparente  de  repos,  en  un  mot  que  pendant  les 
premiers  instants  de  sa  chute,  la  règle  ne  soit  soumise  à 
aucune  action  accélératrice  ou  retardatrice  de  la  part  du 
mécanisme  destiné  à  la  mettre  en  liberté. 

Les  dispositions  précédemment  décrites  permettent, 
comme  on  a  pu  le  voir,  de  satisfaire  aux  deux  premières 
conditions;  voici  comment  j'ai  fait  en  sorte  de  satisfaire  à 
toutes  les  autres  : 

Le  système  de  la  règle  (fig*  i ,  PL  II)  est  suspendu  par 
un  fil  de  fer  y*,  non  recuit,  de  i  millimètre  de  diamètre. 
Ce  fil  de  fer  se  rattache  à  la  règle  au  moyen  d'une  pince  Q  ; 
le  détail  de  cette  pince  est  représentée^:.  3,  PL  II,  Elle  se 
compose  d'un  cylindre  d'acier  fendu  dans  sa  partie  supé- 
rieure suivant  un  plan  diamétral,  largement  évidé  dans  sa 
partie  inférieure  ;  le  fil  de  fer  s'engage  entre  les  deux  moi- 
tiés de  ce  cylindre  en  suivant  deux  rainures  pratiquées  dans 
ce  but;  le  serrage  se  fait  au  moyen  d'une  sorte  de  bague  en 
acier  et  d'une  vis  v»  La  pince  Q  peut  tourner  à  frottement 
doux  dans  la  plaque  PP.  Celte  liberté  de  la  pince  est  utile 
pour  régler  exactement  l'orientation  de  la  face  de  la  règle 
sur  laquelle  on  pointe,  ce  qui  ne  peut  se  faire  commodé- 
ment que  lorsque  tout  est  en  place. 

Par  son  autre  bout,  le  fil  f  traverse  une  pièce  métal- 
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lique  T  (fig.  i,  PL  II)  percée  d'un  trou  assez  juste,  des- 
tiné seulement  à  centrer  tout  le  système.  Cette  pièce  T  fait 
corps  avec  une  plaque  de  fer  bien  horizontale  SS.  Au  sortir 
de  là,  le  fil  y  est  saisi  par  une  pince  N,  formée  simplement 
de  deux  mâchoires  réunies  par  deux  vis.  Celte  pince  est 
située  à  l'extrémité  d'un  levier  L,  dont  nous  verrons  plus 
bas  la  fonction. 

Pour  mettre  la  règle  en  liberté  on  coupe  le  fil^au  moyen 
d'un  couteau  g  (jig*  A-i  PL  II)  et  d'une  enclume  e.  Ce 
couteau  est  mû  horizontalement  par  un  mécanisme  de  glis- 
sière dont  les  détails  n'ont  pas  été  représentés  pour  ne  pas 
compliquer  les  figures.  Le  mouvement  de  ce  mécanisme  est 
déterminé  par  celui  du  levier  R  (Jig.  i,  PLII)j  lequel 
fait  corps  avec  la  rainure  excentrique  u]  une  tige,  dont  le 
mouvement  estdéterminé  par  la  rainure,  en  traîne  l'équipage 
qui  porte  le  couteau.  Celui-ci  a  la  forme  d'un  angle  dièdre 
tellement  placé,  que  l'une  de  ses  faces  est  horizontale  5  de 
cette  façon  le  fil  peut  être  pénétré  par  le  tranchant  sans  que 
la  règledescende  parce  fait  d'une  quantité  appréciable.  Mais 
au  moment  où  l'entaille  faite  dans  le  fil  est  assez  profonde, 
celui-ci  se  rompt.  Le  plus  ou  moins  de  rapidité  avec  la- 
quelle le  couteau  vient  mordre  le  fil  ne  peut  donc  avoir 
aucune  influence  sur  le  mouvement  du  système  qu'on 
abandonne  à  lui-même  5  cette  opération  ne  peut  non  plus 
communiquer  à  la  règle  aucun  déplacement  latéral. 

Cette  règle  de  3  mètres  de  longueur,  lestée  par  un  poids 
de  25  kilogrammes,  suspendue  par  un  fil  d'un  petit  dia- 
mètre, forme  un  véritable  pendule  dont  les  oscillations  sont 
des  plus  lentes  à  s'éteindre.  Or,  il  ne  faut  pas  perdre  de 
vue  qu'au  moment  du  départ  notre  règle  doit  être  dans  un 
état  parfait  de  repos,  si  nous  voulons  qu'en  tombant  elle 
n'éprouve  que  de  très-faibles  déviations,  inférieures,  par 
exemple,  à  1  millimètre. 

A  cet  effet  la  masse  F  est  emprisonnée  entre  quatre  vis 
(d'ivoire  ou  de  caoutchouc  durci)  a,  a,  a,  a  [fig*  i  et 
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I  biSf  PL  II)  qui  réduisent  ses  oscillations  à  quelques 
dixièmes  seulement  de  millimètre.  Ces  vis  sont  portées  par 
deux  quarts  de  cercle  qui  peuvent,  à  un  moment  donné, 
s^écarter  par  un  mouvement  de  débrayage  quMl  est  facile  de 
comprendre  à  l'inspection  des  figures.  Ce  débrayage  est 
commandé  par  le  levier  m. 

L'ouverture  du  débrayage  et  la  section  du  fil /sont  deux 
opérations  simultanées;  à  cet  effet,  Tarbre  du  mécanisme 
de  débrayage  entraîne  un  bouton  excentrique  <i,  auquel  est 
attachée  une  chaîne  dont  Tautre  extrémité  est  fixée  en  c 
au  levier  R  dont  le  mouvement  entraîne  celui  du  couteau 
qui  guillotine  le  fil. 

La  description  de  l'appareil  chronoscopique  est  mainte- 
nant complète;  il  nous  reste  à  indiquer  le  mode  de  poin- 
tage employé  et  la  manière  dont  on  peut  mettre  ce  chro- 
noscope  en  relation  avec  les  appareils  destinés  à  produire 
le  phénomène  dont  on  veut  mesurer  la  durée. 

Du  mode  de  pointage. 

J'ai  exposé  dans  une  autre  publication  (Comptes  rendus 
des  séances  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LV,  p.  889, 
décembre  1862)  comment  j'avais  été  amené  à  rejeter 
les  divers  procédés  proposés  jusque-là  pour  l'emploi  de 
l'étincelle  d'induction  comme  moyen  de  pointage,  et  à  y 
substituer  l'impression  que  laisse  cette  étincelle  lorsqu'elle 
éclate  sur  une  surface  d'argent  soumise  au  préalable  à  l'ac- 
tion de  la  vapeur  d'iode. 

On  sait  que  Tétincelle  d'induction  se  compose  de  deux  par- 
ties distinctes,  Tune  est  le  trait  brillant,  instantané,  auquel 
on  donne  le  nom  de  trait  de  feu,  l'autre  est  le  flux  relative- 
ment obscur,  difl'us  et  d'une  durée  assez  considérable,  auquel 
on  donne  le  nom  à* atmosphère  ou  de  flamme.  En  observant 
avec  une  lunette  rélincelle  tombant  d'une  distance  de  3  à 
4  millimètres  sur  une  surface  plane  animée  d'une  vitesse  de 
4  à  5  mètres  par  seconde,  je  me  suis  assuré  que  le  trait  de 
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feu  n'est  pas  sensiblement  dérangé  par  la  couche  d^air  qui 
participe  du  mouvement  de  la  surface.  Les  courants  d^aîr 
homide  sont  seuls  capables  de  déranger  le  trait  de  feu  de  son 
cbemin  recliligne.   Quand  rétincelle  d'induction  frappe 
DDe  plaque  d'argent  iodurée  en  mouvement,  elle  y  trace 
une  traînée  bleuâtre  parfaitement  apparente  et  déterminée. 
Vers  le  sommet  de  cette  traînée  on  remarque  un  petit  point, 
rappelant  par  sa  position  celle  du  noyau  des  comètes;  c'est 
la  place  où  est  venu  frapper  le  trait  de  feu.  Vu  à  la  loupe, 
c'est  un  point  blanc  bordé  de  noir;  il  est  évident  qu'en  cet 
endroit  Tiodure  d'argent  a  été  réduit  ou  volatilisé  par  l'é- 
lévation de  la  température.  Vules  petites  dimensions  de  ce 
point,  on  peut  prétendre  à  une  grande  précision  dans  les 
lectures. 

Si  on  examine  la  traînée,  on  trouve  qu'elle  entoure  le 
point  précité  comme  une  auréole,  qu'elle  se  prolonge  plus 
ou  moins  loin  suivant  la  vitesse  du  mouvement  de  la  plaque 
et  suivant  les  conditions  dans  lesquelles  se  trouve  l'appareil 
d'induction.  J'ai  fait  à  ce  sujet  un  grand  nombre  d'obser- 
vations curieuses,  que  je  réserve  pour  un  travail  spécial. 

L'étincelle  doit  être  amenée  à  la  plaque  par  l'intermé- 
diaire d'un  fil  très-fin  de  platine  (i  à  a  dixièmes  de  milli- 
mètre) noyé  dans  un  tube  de  verre  que  Ton  a  fondu  sur 
l'extrémité  du  fil  de  platine  et  que,  avec  de  l'émeri  très-fin, 
on  a  ensuite  use  jusqu'à  faire  apparaître  le  métal. 

La  position  dans  le  circuit  de  la  plaque  impressionnable 
n'est  d'ailleurs  pas^ndiiTé rente.  On  sait  que  dans  les  appa- 
reils d'induction  dont  la  bobine  de  M.  RuhmkorfT  est  le 
type,  les  deux  extrémités  du  fil  induit  ne  jouissent  pas  des 
mêmes  propriétés  :  l'une,  celle  qui  est  intérieure,  ne  mani- 
feste aucun  phénomène  de  tension;  l'extrémité  extérieure, 
au  contraire,  en  offre  de  très-marqués.  On  y  peut  d'ailleurs 
changer  à  volonté  le  sens  du  courant  inducteur.  J'ai  re- 
connu que  les  apparences  offertes  par  l'impression  de  l'é- 
tincelle sur  la  plaque  d'argent  ioduré  ne  dépendent  que  du 
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sens  du  courant,  au  moins  pour  les  appareils  de  petite  di- 
mension, peu  importe  que  le  fil  communique  au  côté  de 
la  tension  ou  à  Tautre;  pour  un  certain  sens  du  courant, 
on  a  la  tracé  bleuâtre  avec  le  point  caractéristique  du  trait 
de  feu;  pour  Vautre  sens,  une  trace  jaunâtre,  confuse,  à 
peine  visible. 

Voici  maintenant  quelques  détails  sur  la  préparation  de 
la  surface. 

Le  mieux  est  d'employer  une  lame  d'argent  pur,  ou  au 
moins  d'un  plaqué  dont  le  titre  soit  élevé.  Mais  quand  par 
raison  d'économie  on  est  obligé  d'avoir  recours  à  un  métal 
moins  coûteux,  tel  que  le  laiton  ou  le  maillechort,  on  peut 
cependant  obtenir  d'excellents  résultats  en  argentant  ces 
métaux  au  moment  même  avec  les  précautions  que  je  vais 
décrire. 

On  commence  par  aviver  la  surface  en  la  frottant  avec 
un  morceau  de  charbon  de  tilleul  et  de  Feau;  on  l'essuie 
avec  un  linge  bien  propre,  et,  on  la  frotte  avec  un  bouchon 
de  liège  sur  lequel  on  a  mis  un  peu  d'une  pâte  composée  de 
chlorure  d'argent  précipité  mêlé  d'un  dixième  de  bilartrate 
de  potasse  finement  pulvérisé  (i).  On  frolle  avec  ce  mé- 
lange pendant  une  minute  ou  deux,  en  ayant  soin  de  ne  pas 
le  laisser  sécher  ou  seulement  trop  s'épaissir,  sans  quoi 
l'argenture  viendrait  noire.  On  lave  avec  un  linge  trempé 
dans  l'eau  pure,  on  essuie  avec  un  linge  niouillé  d'alcool, 
puis  on  sèche  avec  un  peu  de  coton,  et  on  achève  en  don- 
nant un  léger  coup  avec  un  morceau  d^  peau  de  chamois 
recouverte  d'un  peu  de  rouge  d'Angleterre.  Une  surface 
ainsi  préparée  ne  le  cède  à  une  surface  d'argent  massif  que 
par  la  durée  du  service^  on  ne  peut  en  e(ï"et  s'en  servir  plus 
de  trois  fois.  Quand  on  veut  seulement  enlever  les  marques 

(i)  Le  mieux  est  de  préparer  soi-même  ce  mélange,  qui  se  conserve  fort 
longtemps  sans  altéralion  sensible,  et  surtout  de  rejeter  d'une  façon  absolue 
les  préparations  toutes  faites  que  l'on  trouve  dans  le  commerce:  elles  ne 
m''oni  jamais  donné  que  des  résultats  détestables. 
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^'^ étincelles  pour  iodurer  de  nouveau,  ou  nettoie  légère- 
•  l^nt  avec  de  Talcool  et  du  rouge  d'Angleterre. 

2^>ur  exposer  aux  vapeurs  d'iode  les  parties  argentées  de 
Uj^le  tout  en  conservant  à  celle-ci  sa  position  verticale, 
je  me  servais  d'une  petite  boite  en  caoutchouc  durci,  de 
7  centimètres  de  longueur  sur  2"",  5  de  largeur  et  autant  de 
pfofoiideur,  au  fond  de  laquelle  était  placé  un  gâteau 
d'iode. 

La  préparation  de  ce  gâteau  d'iode  exige  un  artifice  par- 
timlier.  On  fait  avec  une  feuille  de  platine  relevée  des 
^ppfttre  bords  une  petite  cuvette  de  6  à  7  millimètres  de 
piofondeur,  et  on  la  remplit  de  cristaux  d'iode  mélangés  de 
filaments  d'asbeste.  On  place  cette  petite  cuvette  sur  une 
BIMMse  métallique  aussi  considérable  et  aussi  froide  que  pos- 
sible, on  la  couvre  avec  une  très-mince  feuille  de  platine 
svr  laquelle  on  pose  pendant  quelques  instants  une  lame 
et,  fer  rougi e  au  feu  ;  on  retire  celle-ci  quand  on  voit  de 
ferles  vapeurs  d'iode  se  dégager  des  bords  de  la  cuvette  ;  on 
Mmplace  alors  la  lame  de  fer  par  un  morceau  de  verre  légè- 
mnent  chauiféet  on  laisse  refroidir.  On  trouve  l'iode  ras- 
semblé au  fond  de  la  cuvette  de  platine  en  un  gâteau 
ftAiez  compacte  ;  on  n'a  plus  qu'à  placer  le  tout  au  fond  de 
la  boite,  et  à  Vy  arrêter  par  quelques  fils  de  platine. 

Cette  boite  est  tellement  disposée,  que  les  bords  des  bouts 
sont  un  peu  plus  bas  que  les  bords  latéraux;  on  peut  alors, 
sans  toucher  la  surface  utile,  la  promener  sur  la  règle^  et  on 
parvient  ainsi  à  iodurer  en  une  ou  deux  minutes,  suivant 
la  température,  une  longueur  double  de  celle  de  la  boite. 

On  s'arrête  à  la  couleur  jaune-orangé.  Cette  couche  s'al- 
1ère  à  la  lumière  vive  du  jour,  elle  devient  bleuâtre  en  pré- 
sentant un  aspect  velouté;  l'impression  de  l'étincelle  cesse 
alors  de  s'y  bien  distinguer,  maison  peut  la  conserver  pro- 
pveà  Texpérience  pendant  plusieurs  heures,  rien  qu'en  dimi- 
nuant Tintensité  de  la  lumière  au  moyen  de  rideaux  blancs 
un  peu  épais. 

Amt.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XII.  (Novembre  1867.)       24 
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hafig.  6,  PI.  11^  rend  compte  de  la  disposition  adoptée 
pour  amener  l'étincelle  sur  la  face  antérieure  de  la  i^e. 
Celle-ci  se  meut  devant  un  équipage  composé  de  deai  galets 
de  caoutchouc  durci  montés  sur  pointes,  de  manière  à  tour» 
ner  avec  une  entière  liberté;  un  fil  de  platine  disposé  an 
centre  d'un  tube  de  verre,  comme  nous  l'avons  expliqué 
plus  haut,  se  trouve  placé  entre  ces  deux  galets,  qui  ont  pour 
mission  de  le  protéger  et  d'empêcher  tout  contact  avec  la 
règle  pendant  les  di  verses  manœuvres  qu'il  faut  exécuterpour 
mettre  celle-ci  en  place.  Dans  sa  chute,  la  règle  ne  doit  pas 
toucher  les  galets  ;  si  cet  accident  vient  à  se  produire,  Fex- 
trème  mobilité  de  ceux-ci  fait  qu'on  en  est  averti  par  le 
mouvement  qu'ils  conservent  quelques  instants  encore 
après  le  passage  de  la  règle. 

Le  long  de  la  face  postérieure  de  celle-ci  pend  librement 
une  lamelle  excessivement  mince  d'argent  doré,  qui  est  en 
communication  avec  la  bobine  d'induction  au  moyen  d'un 
fil  de  cuivre  recouvert  de  gutta-percha.  Il  faut  avoir  soin 
d'ailleurs  de  ne  pas  employer  d'autre  sorte  de  conducteurs 
pour  transmettre  l'étincelle  d'induction,  et  si  on  ne  veut 
pas  s'exposer  à  de  graves  mécomptes,  il  faut  veiller  à  ce 
que  la  couche  isolante  ne  soit  interrompue  en  aucun  point 
de  tout  le  parcours.  Les  supports  solides  qui  sont  en  con- 
tact immédiat  avec  les  conducteurs  sont  en  caoutchouc 
durci. 

dispositions  accessoires  au  chronoscope  et  qui  ont  pour 
objet  de  faire  commencer  à  un  instant  conv^enable  le 
phénomène  dont  on  veut  mesurer  la  durée. 

Le  chronoscope  que  j'ai  décrit  ci-dessus  n'est  disponible 
c|iic  pondant  environ  une  demi-seconde  ;  de  plus,  d'après  le 
iiiodt;  nu>mc  de  pointage,  il  faut  que  le  commencement  et 
la  lin  i\\\  phénomène  aient  lieu  à  une  époque  à  très-peu 
ni  (\s  pirvue  d'avance,  sans  quoi  on  serait  dans  la  nécessité 
lit»  siMisibiliser  la  surfacede  la  règledans  toute  sa  longueur, 
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qui  demanderait  beaucoup  de  travail.  Je  vais  exposer 

"jm  quelles  dispositions  accessoires  on  peut  subordonner 

4in  départ  de  la  règle  chronoscopique  le  commencement  du 

^phénomène,  et  cela  avec  telle  précision  qu'on  voudra,  de 

dEiçon  à  n'avoir  à  préparer  qu'une  partie  restreinte  de  la 

règle,  8  ou  lo  centimètres  au  plus. 

Nous  avons  dit  que  le  fil /qui  suspend  la  règle  était  saisi 
par  une  pince  N  (fig*  i,  PI'  II)  située  à  l'extrémité  d'un 
levier  L  qui  tend  à  être  relevé  par  un  ressort  n.  La  force  de 
ce  ressort  est  de  beaucoup  inférieure  au  poids  de  la  règle, 
de  telle  sorte  que  tant  que  celle-ci  est  suspendue  la  pince  N 
repose  sur  la  pièce  T;  mais  au  moment  où  on  coupe  le  ni, 
le  ressort  n  relève  vivement  la  pince  N,  celle-ci  fait  alors 
basculer  un  levier  X,  de  manière  à  interrompre  une  com- 
munication électrique  qui  avait  lieu  en  x. 

Le  courant  ainsi  interrompu  est  celui  qui  circulait  dans 
un  électro-aimant  E  (fig*  7,  PL  II),  Son  interruption  a 
pour  effet  de  mettre  en  liberté  une  sphère  de  fer  S,  dont  la 
chute  se  trouve  ainsi  être  à  peu  près  synchronique  de  celle 
delà  règle  chronoscopique.  ^ 

Cette  sphère  est  reçue  dans  une  sorte  de  poche  de  cuir 
fort  cccc'^  cette  poche  de  cuir  est  fixée  à  l'extrémité  d'un 
bout  de  tube  de  cuivre  mobile  dans  l'intérieur  d'un  autre 
bout  de  tube  plus  gros  ;  des  ressorts  placés  entre  les  deux 
servent  à  donner  au  frottement  une  valeur  toujours  à  peu 
près  la  même.  Lorsque  la  boule  de  fer  arrive  dans  la  poche 
de  cuir,  elle  fait  descendre  celle-ci  d'une  certaine  quan- 
tité et  sa  chute  se  trouve  ainsi  amortie-,  mais  en  même 
temps  un  contact  électrique  qui  avait  lieu  en  i  se  trouve 
détruit  :  c'est  la  rupture  de  ce  circuit  qui  est  chargée  de 
déterminer  l'origine  du  phénomène  dont  on  veut  apprécier 
la  durée.  Le  système  destiné  à  recevoir  le  choctle  la  boule  S 
peut  se  placer  à  telle  hauteur  qu'on  veut  le  long  de  la 
règle  RR,  qui  est  divisée. 

Pour  que  la  boule  S  tombe  toujours  suivant  la  même  ver- 

24. 
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licale,  on   garnit  rextrémité  du  fer  de  l'électro-aimam 
ii*ane  petite  tige  de  laiton  /,  qui  entre  dans  un  trou  pratiqm 
dans  la  boule;  de  plus,  on  a  eu  soin  de  souder  sur  la  surface 
de  IVlectro-aimant  une  rondelle  de  laiton  de  3  à  4  dixièmes 
de  millimètre  d'épaisseur.  Sans  cette  précaution,  le  contact 
aurait  lieu  fer  sur  fer,  et  Texpérience  montre  que  dans  ces 
conditions  il  est  impossible  que  l'attraction  cesse  simidta- 
nément  sur  tous  les  points  des  surfaces  en  présence,  la  boule 
pÎTOte  alors  autour  des  points  pour  lesquels  l'attraction  se 
conserve  le  plus  longtemps,  et  elle  se  trouve  rejetée  en 
dehors  de  la  ligne  de  chute  qu'on  lui  avait  assignée.  Avec 
le*  précautions    indiquées,   rien    de    semblable    n'est  à 
craindre. 

De  Vèyaluaîion  du   temps  d* après  les   indications  du 

cRronoscope, 

Pour  pouvoir  évaluer  l'intervalle  de  temps  compris  entre 
deux  pointages,  il  est  nécessaire  de  connaître  aussi  exacte- 
ment que  possible  la  loi  de  la  chute  du  chronoscope.  J'ex- 
|H>$edans  la  Note  A  (i)  les  éléments  des  corrections  rela- 
tives à  la  latitude,  à  l'altitude,  à  l'air  déplacé  et  à  l'air  en- 
traîné, en  vertu  desquelles  j'ai  adopté  le  nombre  9™,  808212 
|H>ur  la  valeur  de  l'accélération  de  la  chute  du  chronoscope 
tombant  dans  l'air,  en  supposant  que  la  résistance  de  ce 
tluido  ft\t  nulle. 

Dans  la  Note  B  j'indique  comment  j'ai  cherché  à  évaluer 
oxi^rimentalement  l'influence  de  cette  résistance  sur  la  loi 
du  mouvement.  Le  résultat  des  déterminations  faites  dans 
w  but  a  été  que  dans  les  circonstances  actuelles  la  résis- 

tJimY  do  Tair  n'altérait  pas  de de  sa  valeur  un  inter- 

\  M^  vlo  temps  estimé  en  supposant  que  cette  résistance  fut 


tuillc 


,^  l,s     M  Nol<s  A,  B,  C,  n,  E,  F,  G,  H,  à  la  fin  du  Mémoire. 
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En  admettant  que  TefTet  de  cette  résistance  fût  même 
deux  fois  plus  grand,  nous  pourrions  encore  la  négliger,  et 
nous  déduirons  les  temps  d'une  table  de  chute  que  j'ai  cal- 
culée d'après  la  formule  e  ==  ^ 1*. 

Nous  conclurons  de  toute  la  discussion  que  Terreur 
relative  maximum  qui  pourra  affecter  une  durée  conclue 

de  cette  table  sera  ■= • 

5ooo 

Il  est  bien  entendu  qu'on  suppose  la  division  exactement 
faite  et  les  longueurs  rapportées  au  mètre  légal. 

J'ai  trouvé  qu'à  la  température  de  12  degrés,  1000  mil- 
limètres de  ma  règle  de  maillechort  valaient  i™,o6o2^  Si 
on  ramenait  cette  longueur  à  téro  en  attribuant  au  maille- 
chort le  coefficient  moyen  de  dilatation  du  laiton,  c'est-à- 
dire  0,000018,  on  trouverait  que  les  1000  millimètres 
valent  i  mètre  juste  à  une  fraction  négligeable  près  (i). 

On  pourra  donc,  dans  une  première  approximation, 
considérer  les  lectures  comme  représentant  des  mètres  pris  à 
zéro,  et  si  on  veut  tenir  compte  ensuite  de  la  température  T, 
on  multipliera  les  longueurs  par  le  binôme  I  H- o,  00001 8  T, 
ou,  ce  qui  revient  au  même,  les  temps  déduits  de  la  première 

approximation  par  y'i  4- 0,000018  ï  qui  est  à  très-peu 
près  égale  à  i  -h  o ,  000009  T  •,  celte  correction  est  très- 
faible,  puisqu'on  supposant  T  =  10  degrés,  elle  n'atteint 

I 
pas 
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III. 

Description  générale  de  V appareil  dans  lequel  Vébran^ 
lement  de  Pair  est  produit  et  ou  il  se  propage. 

Un  tuyau  en  zinc  TTT...,  de  7  centimètres  de  diamètre, 
se  replie  sur  lui-même  comme  l'indique  la  fi  g.  9,  PL  III  ^ 

(1)  CeUti  concorJaiice  fuit  houiieur  à  M.  Kicber)  artiste  bien  connu^qui 
avait  exécuté  la  division  de  ma  règle. 
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«Mletaawqoe  le  coude  se  trouye  à  très-peu  près  au  mi- 
ie  »  kM^anur.  A  lexception  de  deux  bouts  relative- 
I  très-otNirts«  ce  tuyau  est  immergé  dans   une  bai- 
rr  en  dnc  BBBB  remplie  d'eau,  d'une  longueur  de 
,>0  s&êcnf»  euTiron. 

La  .^y.  lo,  PL  JJIy  montre  une  coupe  de  la  baignoire  et 
lia  tSTaa«  et  les  projections  des  accessoires  destinés  à  sup- 
porter et  Ji  mAÎntenir  Tun  et  Tautre. 

MM.  monunts  en  bois  placés  de  deux  mètres  en  deux 


r?«  triTerse  en  fer  portant  les  galets  gg, 

pp.  plaque  en  forte  tôle  placée  sous  le  fond  de  la  bai- 
gnoire, pour  le  renforcer  à  Tendroit  des  galets. 

/,  cale  de  bois  placée  entre  les  deux  tuyaux  ÏT  pour  les 
maintenir  partout  à  la  même  distance. 

La  poussée  de  Teau  contenue  dans  la  baignoire  tend  à 
faire  flotter  les  tuyaux  TT^  pour  éviter  cet  effet,  on  a  placé 
au-dessus  de  la  baignoire  une  seconde  traverse  en  fer  t't\ 
portant  un  petit  appareil  en  bronze,  dont  les  deux  bras  in- 
férieurs portent  les  galets  g' g'  contre  lesquels  vient  porter 
le  tuyau  supérieur  par  Tin termédi aire  d'une  gouttière  qq^ 
eu  forte  tôle,  qui  est  destinée  à  empêcher  le  zinc  du  tuyau 
dVti*e  enfoncé  par  la  pression  à  Tendroit  des  galets. 

Au  moyen  des  écrous  ee  on  règle  la  hauteur  du  tuyau  au 
sein  du  liquide. 

Toute  cette  disposition  a  pour  but  de  permettre  à  la  bai- 
4:noiiv  et  surtout  au  tuyau  de  s'allonger  ou  de  se  raccourcir 
libiYmont  lors  des  changements  qui  surviennent  dans  la 
temporatui^*. 

Le  bout  do  tube  O  (^fig,  9,  PL  III)  sert  à  introduire  un 
therniomotro  pour  prendre  la  température  de  l'air  contenu 
i!.ins  les  ixnirtes  portions  du  tube  qui  ne  sont  pas  plongées 
dans  la  baignoire. 

V  il  V  sont  dos  oriticcs  en  communication  avec  la  pompe 
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destinée  à  faire  passer  Tair  sur  des  substances  propres  à  le 
dessécher^  cette  pompe  sera  décrite  ci-après. 

Les  deux  orifices  du  tuyau  sont  fermés  par  des  mem- 
branes de  caoutchouc  ce  et  c'c'.  Pour  les  disposer,  on  prend 
du  caoutchouc  vulcanisé- dit  en  feuilles  anglaises^  aussi 
minces  qu'on  peut  les  trouver,  c'est-à-dire  entre  ^  et  |.  de 
millimètre.  On  en  attache  un  morceau  sur  un  cercle  de 
bois  un  peu  plus  grand  que  le  tambour  de  laiton  qui  forme 
le  tuyau,  et  en  appuyant  sur  celui-ci  la  membrane  de  caout- 
chouc on  la  tend  jusqu^à  réduire  son  épaisseur  au  tiers  et 
même  au  quart  de  ce  qu'elle  était  précédemment;  on  l'at- 
tache alors  autour  du  tambour  de  laiton  au  moyen  d'une 
ficelle. 

L'ébranlement  dont  on  veut  mesurer  la  vitesse  de  propa- 
gation est  produit  par  le  choc  sur  la  membrane  ce  d'un 
marteau  en  bois  m  (Jig*  9  et  9  bisj  PL  III)  d'une  forme 
appropriée.  Dans  son  déplacement  la  membrane  ce  vient 
pousser  une  petite  boule  d'ivoire  i  suspendue  par  une 
lame  d'argent  très-flexible/*,  par  laquelle  passe  un  courant 
électrique  5  ce  courant  se  trouve  interrompu  lorsqu'un  petit 
marteau  en  platine  s^  reposant  sur  une  petite  lame  de  pla- 
tine, se  trouve  entraîné  avec  la  boule  d'ivoire.  En  h  se 
trouve  un  morceau  de  lame  de  ressort,  précédée  d'un  petit 
morceau  de  cuir;  c'est  sur  ce  cuir  que  \ient  s'amortir  la 
vitesse  acquise  par  la  boule  d'ivoire. 

Après  avoir  parcouru  le  tuyau,  l'onde  solitaire  produite 
par  le  déplacement  de  la  {Nremière  membrane  ce,  vient  sou- 
lever la  seconde  membrane  c'c';  un  contact  est  encore 
rompu  en  s^  et  une  nouvelle  étincelle  vient  frapper  la  règle 
du  chronoscope.  Comme  la  boule  i'  est  encore  déplacée  avec 
une  certaine  énergie,  un  petit  bout  de  ressoct  d'acier  que 
l'on  voit  en  h  soutient  la  lamelle  d'argent  qui  porte  cette 
boule. 

Telle  est  la  disposition  générale,  mais  il  nous  faut  main- 
tenant entrer  dans  le  détail  d'un  grand  nombre  de  dispo- 
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sitions  accessoires^  sans  lesquelles  rien  de  tottt  cela  tie  pour- 
rait fonctionner. 

Le  marteau  m  est  porté  par  un  manche  en  bois  qui  peut 
se  mouvoir  dans  un  plan  horizontal  autour  d'un  axe  déter- 
miné par  les  pointes  de  deux  vis  placées  en  t^M  (fig.  g^ 
PL  JIJ),  Le  mouvement  lui  est  communiqué  par  quatre 
lames  de  ressorts  que  Ton  voit  en  rrrr^  qui  appuient  sur 
une  tige  ronde  formant  Tun  des  côtés  d'un  châssis  rectan* 
gulaire  qui  fait  corps  avec  le  manche  du  marteau* 

On  peut  à  volonté  faire  agir  les  quatre  ressorts  ou  deoi 
seulement  de  manière  à  varier  la  vitesse  du  marteau. 

Celui-ci  ne  doit  frapper  qu'un  seul  coup  sur  la  membrane 
de  caoutchouc  cc^  il  était  donc  nécessaire  d'avoir  un  méca- 
nisme  spécial  pour  Tempècher  de  rebondir  sur  cette  mem- 
brane. A  cet  effet,  le  manche  du  marteau  traverse  la  masse 
de  celui-ci,  et  vient  porter  (Jig.  g  bis,  PL  III)  un  petit 
crochet  b  en  acier.  Quand  le  marteau  tombe  sur  la  mem- 
brane cc^  ce  petit  crochet  fait  fléchir  un  léger  ressort  dont 
Textrémité  se  voit  en  d;  ce  ressort  est  appliqué  par  une 
bride  mobile  /  sur  le  levier  7in, 

Mais  quand  le  marteau  rebondit  sur  la  membrane  de 
caoutchouc,  le  crochet  b  butte  contre  cette  extrémité  ddn 
ressort,  celui-ci  ne  peut  céder  dans  cette  direction,  le  le- 
vier nn  est  obligé  de  reculer;  comme  ce  levier  porte  à 
son  extrémité  une  petite  barre  transversale  qui  maintenait 
éi*artées  deux  lames  de  ressort  DD  recouvertes  intérieure- 
ment de  cuir,  ces  deux  lames  se  rapprochent  de  manière  à 
embrasser  Textrémité  du  manche  du  marteau  ;  le  frottement 
nui  a  lieu  anéantit  assez  vite  la  force  vive  de  celui-ci  pour 
nu' il  ne  puisse  venir  frapper  une  seconde  fois  la  membrane 
lit»  caoutchouc. 

•Viiisi  qito  je  Tai  expliqué  ci-dessus,  il  est  nécessaire  de 
ùire  conuuenctT  à  un  instant  convenable  le  phénomène, 
(lui  est  ici  IVbranlement  produit  dans  la  colonne  d'air  par 
Kcluv  du  marlcan.  Pour  que  celui-ci  soit  lâché  en  temps 
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opportun  9  l'extrémité  du  manche  porte  un  petit  menton" 
net  en  acier  trempé  a  qui  est  maintenu  par  un  crochet  a 

(fié'  9  ^^>  ^^'  J^J)\  C6  crochet  a'  est  situé  à  l'extrémité 
d'un  levier  AC  mobile  autour  d'un  axe  qui  lui  est  perpendi- 
culaire vers  son  milieu.  C  est  un  contact  qui  est  attiré  par 
Télectro^aimant  E  à  Tencontre  d'un  ressort  c.  Le  courant 
qui  anime  l'électro-aimant  est  celui  qui  traverse  l'inter- 
rupteur de  \^Jig»  T'i  PI*  II*  Au  moment  où  la  boule  de  fer 
tombe  dans  la  poche  de  cuir  destinée  à  la  recevoir,  le  cou- 
rant se  trouvant  interrompu,  le  contact  C  se  sépare  de 
l'électro-aimant  E  (yîg'.  9  hisy  PL  III)^  le  crochet  a'recule, 
et  le  marteau  mis  en  liberté  va  frapper  la  membrane  ce. 

Théoriquement,  la  description  de  l'appareil  est  main- 
tenant complète,  il  serait  cependant  presque  impossible 
d*en  tirer  aucun  résultat  sans  une  distribution  spéciale  du 
courant  électrique  qui  doit  traverser  les  petits  pendules^ 
elf.  Ce  n'est  que  par  une  longue  et  pénible  expérience 
que  je  suis  arrivé  à  réaliser  les  conditions  convenables,  et 
leur  importance  est  telle  pour  quiconque  voudrait  répéter 
ces  expériences  ou  d'autres  semblables,  qu'elles  méritent 
qu'on  s'y  arrête  un  instant. 

La  formation  de  l'étincelle  d'induction  n'est  pas  une 
chose  aussi  simple  qu'elle  peut  le  paraître  au  premier 
abord  ;  il  ne  suffit  pas  pour  que  l'étincelle  éclate  que  le  cou- 
rant inducteur  soit  interrompu  plus  ou  moins  subitement. 
Sa  formation  dépend  évidemment  de  la  loi  suivant  laquelle 
se  fait  le  décroissement  du  courant  inducteur,  décroissement 
dont  nous  ne  saisissonsque  l'acte  final,  qui  est  Tinterruption. 

La  loi  de  décroissement  dépend  de  trois  circonstances 
principales  pour  un  appareil  d'induction  donné,  que  je  sup- 
poserai être  la  bobine  ordinaire  de  RuhmkoriT,  et  pour  une 
distance  donnée  des  points  entre  lesquels  l'étincelle  doit 
éclater.  Ces  circonstances  sont  : 

La  nature  des  conducteurs  dont  Técai  tement  détermine 
la  rupture  du  circuit  inducteur  -, 
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La  vitesse  avec  laquelle  cet  écartement  s^opère; 

L'intensité  du  courant  inducteur. 

La  meilleure  condition  pour  une  production  assurée  de 
l'étincelle,  c'est  que  la  rupture  du  circuit  inducteur  se  fasse 
par  la  séparation  de  deux  surfaces  de  platine.  Il  est  excessi- 
vement rare  d^ avoir  étincelle  quand  on  fait  cesser  le  contact, 
soit  à  la  main,  soit  mécaniquement,  entre  des  fils  de  cuivre, 
d'argent  ou  d'autres  métaux  pouvant  produire  une  flamtae 
au  moment  de  la  rupture  ;  on  l'obtient  encore  bien  moins 
lorsqu'on  amalgame  la  surface  de  ces  métaux. 

L'influence  de  la  vitesse  de  séparation  est  très-mani- 
feste;  en  détruisant  à  la  main  le  contact  de  deux  fils  de 
platine  par  lesquels  passe  le  courant  inducteur,  on  trouve 
bientôt  une  vitesse  d'éloignement  telle,  que  l'étincelle  cesse 
de  se  produire.  U  a  été  nécessaire  de  tenir  compte  de  cette 
circonstance  dans  Tinslallation  de  l'appareil  décrit  dans  la 
Note  B  et  représenté  par  laijig.  8,  PL  II.  Les  deux  inter- 
rupteurs i  et  i^  sont  rencontrés  par  le  boulet  B  à  des  instants 
où  celui-ci  est  animé  de  vitesses  bien  différentes  5  ces  vi- 
tesses sont  à  peu  près  entre  elles  comme  i  est  à  2.  Pour  être 
sûr  d'obtenir  toujours  étincelle  lors  de  la  rupture  en  i\  il 
a  fallu  y  mettre  un  ressort  incomparablement  plus  fort 
qu'en  i  et  possédant  une  armure  initiale  énergique. 

L'intensité  du  courant  inducteur  intervienl  d'une  ma- 
nière non  moins  remarquable  et  tout  à  fait  inattendue  : 
l'expérience  montre  en  effet  qu'en  augmentant  cette  inten- 
sité au  delà  d'une  certaine  limite,  les  étincelles  vont  en 
diminuant  de  force  et  finissent  par  ne  plus  se  produire, 
toutes  choses  étant  égales  d'ailleurs.  Il  serait  très-possible 
que  cette  influence  de  l'augmentation  d'intensité  du  courant 
inducteur  fût  due  au  changement  qu'elle  peut  opérer  dans 
la  flamme  qui  se  produit  au  lieu  de  l'interruption,  et  qu'elle 
lut  ainsi  la  cause  d'une  modification  dans  la  loi  de  décrois- 
se nient  de  ce  courant  inducteur. 

Quand  on  veut  employer  Véliiicellc  d  induction  comme 
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moyen  de  pointage,  il  ne  suffit  pas  d'assurer  sa  production, 
il  faut  encore  faire  en  sorte  qu'elle  se  produise  toujours  dans 
des  circonstances  aussi  identiques  que  possible,  afin  que  son 
retard  soit  une  quantité  k  peu  près  constante.  L'instant  de 
sa  production  est  sans  doute  déterminé,  non  pas  tant  par  le 
moment  où  les  deux  surfaces  de  l'interrupteur  commencent 
à  s'écarter  Tune  de  Tautre,  que  par  celui  où  cesse  le  petit  arc 
voltaïque  qui  se  produit  entre  elles.  Or  ce  petit  arc  voltaïque 
a  une  longueur  très-appréciable,  qui^  dans  les  circonstances 
ordinaires,  atteint  une  fraction  notable  du  millimètre  :  on 
conçoit, donc  que  d'une  interruption  à  une  autre  il  puisse 
y  avoir  dans  ce  petit  arc  voltaïque  des  différences  de  lon- 
gueur de  I  ou  2  dixièmes  de  millimètre.  Si  on  suppose  que 
la  séparation  se  fasse  avec  une  vitesse  de  i  mètre  par  se- 
conde, cela  ferait  des  variations  dans  le  retard  qui  attein- 
draient I  ou  a  dix-millièmes  de  seconde. 

Or  il  est  deux  circonstances  qui  changent  d'un  coup  à 
l'autre  les  conditions  de  l'arc  qui  se  produit  au  moment  de 
l'interruption  entre  les  deux  surfaces  de  l'interrupteur, 
même  lorsque  celles-ci  sont  en  platine  :  c'est  d'abord  le  pas- 
sage à  travers  l'interrupteur  d'un  courant  capable  de  les 
échauffer  d^une  manière  notable,  ensuite  la  production 
d'un  certain  nombre  d'interruptions  antérieures. 

Dans  ce  cas ,  le  passage  du  courant  détermine,  au  bout 
de  quelques  minutes,  des  espèces  de  fungosités  entre  les 
deux  surfaces,  au  point  que  celles-ci  restent  quelquefois  lé- 
gèrement adhérentes  l'une  à  l'autre  *,  ce  qui  serait  un  très- 
grave  inconvénient  dans  notre  appareil  où  les  petits  mar- 
teaux de  platine  qui  sont  placés  devant  les  membranes 
doivent  se  mouvoir  avec  une  extrême  facilité.  Quant  à  la 
production  d'étincelles  antérieures,  elle  a  pour  effet  de  cou- 
vrir les  surfaces  d'une  poussière  noirâtre,  qui  n'est  sans 
doute  que  du  métal  à  un  état  de  division  extrême  ;  mais 
cette  sorte  de  poussière  tend  à  rendre  de  plus  en  plus 
grandes^  comme  on  peut  facilement  l'apprécier  a  la  simple 
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vue,  les  flammes  ou  arcs  qui  se  produisent  au  moment  de 
Tinterruptiou,  à  tel  point  que  les  étincelles  d'induction 
finissent  le  plus  souvent  par  cesser  de  se  produire,  absolu* 
ment  comme  si  l'interruption  avait  lieu  entre  deux  mor- 
ceaux de  cuivre. 

Le  remède  à  cette  seconde  cause  perturbatrice  est  très- 
simple,  il  consiste  à  aviver  les  surfaces  après  chaque  inter- 
ruption en  les  frottant  avec  un  papier  d'émeri  très-fin. 
C'est  ce  que  je  faisais  pour  l'interrupteur  5'.  Pour  l'inter- 
rupteur 5,  qui  se  trouve  placé  intérieurement  au  tube,  il 
n'était  pas  possible  de  le  soumettre  aussi  fréquemment  à 
cette  opération  ;  heureusement  que  l'expérience  a  fait  voir 
qu'elle  ne  devenait  pas  aussi  rapidement  indispensable,  sans 
doute  à  cause  de  cette  circonstance  que  le  ressort  qui  sus- 
pend le  marteau  interrupteur  est  beaucoup  plus  fort  en  s 
qu'en  s\  et  qu'il  en  résulte  une  trépidation  plus  violente 
qui  sans  doute  contribue  à  nettoyer  un  peu  les  surfaces. 

Pour  ce  qui  est  des  inconvénients  résultant  du  passage 
prolongé  du  courant  inducteur  à  travers  les  interrupteurs, 
on  les  a  évités  par  la  disposition  qui  nous  reste  à  décrire  et 
qui  a  pour  effet  de  ne  laisser  passer  ce  courant  inducteur 
que  quelques  centièmes  de  seconde  avant  le  moment  où  il 
doit  être  interrompu. 

Le  plan  de  cette  disposition  est  indiqué  page  38 1 . 

De  la  pile  le  courant  passe  dans  un  élcctro- aimant  F; 
sous  son  influence,  cet  électro-aimant  maintient  au  con- 
tact une  armature  attachée  au  levier  L  qu'un  ressort  7 
tend  à  soulever^  la  force  de  ce  ressort  est  telle,  que  lorsque 
l'armature  vient  à  être  détachée  de  Félectro-aimant,  celui- 
ci,  quoique  toujours  parcouru  par  le  courant,  ne  peut 
vaincre  le  ressort  et  ramener  l'armature  au  contact. 

En  sortant  de  l'électro-aimanl  F,  le  courant  suit  un  con- 
ducteur flexible,  qui  l'amène  à  l'extrémité  du  levier  L-,  là, 
lorsque  Tarmature  est  au  contact,  il  passe  par  x  et  arrive 
en  rr,  centre  de  mouvement  du  levier  AC  décrit  ci-dessus 
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ifië'  9  ®^  9^^î  ^'-  III)'  Lorsque  Tarmature  C  est  au  con- 
tact de  l'électro-aimant  E,  le  courant  dont  nous  suivons 
en  ce  moment  la  marche  passe  du  levier  au  point  marqué  o  \ 
de  là,  en  suivant  le  chemin  oooo^  il  arrive  en  M  et  se  rend 
à  la  pile  en  traversant  la  bobine  d'induction  qui  doit 
fournir  les  étincelles  destinées  au  pointage. 


(-*-)  Ces  fils  aboutissent  au  récepteur  de  la  boule  S  (Jig.  7,  PL  II),  ils  se 
raccordent  à  ceux  marqués  d  et  pile.  Voyez  aussi  Jig.  9  his^  PI,  III, 

(-*-+)  Ces  fils  aboutissent  à  l'équipage  chargé  de  conduire  Tétincelle  à  la 
règle  (fg.  6,  PI.  //j). 

Les  choses  étant  dans  Tétat  qui  vient  d'être  indiqué,  on 
voit  que  le  courant  ne  passe  pas  dans  les  interrupteurs 
attenant  aux  membranes.  Mais  au  moment  où  le  marteau 
qui  vient  frapper  la  membrane  antérieure  est  mis  en  liberté, 
ce  qui  se  fait  par  le  recul  du  crochet  a',  l'autre  extrémité  v» 
du  levier  AG,  qui  était  en  contact  avec  o,  vient  toucher  i, 
alors  le  courant  suit  le  chemin  1 1 1 1  pour  arriver  en  M.  Mais 
à  peine  i^  est-il  arrivé  au  contact  de  i,  que  le  marteau  m, 
venant  frapper  sur  la  membrane  de  caoutchouc,  détermine 
rinterruption  en  z  et  l'étincelle  jaillit. 

On  voit  donc  déjà  que  grâce  à  cette  disposition  le  cou- 
rant ne  traverse  l'interrupteur  1  que  pendant  une  certaine 
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fractian  du  lempa  que  le  martetu  m  [fig.  9  i/5,  PL  III) 
emploie  i  iomberi  c^ett-i-dire  i  ou  a  centièmes  de  seconde. 

Une  fois  rinlerruption  produite  en  i,  le  conrant  ceaaed*j 
paaaer  )  en  effet,  à  l'instant  de  cette  intermptionyrftrmatiiit 
de  l'ëleetro-aimant  F  cesse  d'être  attirée,  et  restféaûté'L 
du  levier  qui  la  porte  vient  établir  le  contact  en  x'  anse 
reztrânité  du  chemin  aaaaa...  qui  conduit  en  M  en  pas- 
sant par  l'interrupteur  »^  Mais  au  bout  de  a  dixièmet 
de  seconde  environ,  Télmuilement  du  gaz  vient  soulever 
la  membrane  d'arrivée,  l'interruption  a  lieu  en  t*'  et  la  se- 
conde étincelle  éclate.  Quelques  instants  plus  tard,  la  rè|^ 
est  arrivée  à  rextrémité  de  sa  chute,  alors  le  plateandestiné 
à  recevoir  la  masse  qui  leste  la  règle  du  chronoscope,  des- 
cendant sous  l'impulsion  de  celle-ci|  fait  jouei^  un  petit 
loqueteau  (non  représenté  sur  les  figures)  qui  interrompt 
définitivement  le  courant. 

Pour  que  les  choses  se  passent  réellement  comme  il  vient 
d'être  indiqué,  il  est  nécessaire  que  les  leviers  oscillants 
AG  et  L,  présentent  une  disposition  particulière.  En 
effet,  si  Textrémitë  u  du  levier  AG  était  une  simple  tige 
rigide,  au  moment  où  cette  extrémité  cesserait  d'être  en 
contact  avec  o,  le  conrant  serait  interrompu,  et  alors  d'une 
part  l'étincelle  d'induction  éclaterait  intempestivement, 
d^autre  part  rélectro-aimant  F  abandonnerait  son  armature, 
qui  doit  rester  en  prise  jusqu'au  moment  où  l'interruption 
a  lieu  en  i.  U  faut  donc  faire  en  sorte  que  le  contact  passe 
de  ô  en  I  sans  que  le  courant  soit  interrompu  un  seul 
instant. 

On  peut  suivre  sur  la  fig.  9  bis,  PL  III^  la  disposition 
employée  pour  parvenir  à  ce  résultat. 

De  G  en  u  est  une  petite  lame  de  ressort  qui  appuie  sur 
une  goupille  de  platine  o  \  sur  la  face  de  l'armature  est  fixée 
une  lame  de  platine  pp  assez  roide  pour  faire  ressort;  cette 
lame  de  platine  peut  venir  porter  sur  une  autre  goupille  de 
platine  marquée  5,  l'écart  des  deux  lames  Qu  et  pp  est  tel, 
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que  lorsque  le  système  formé  par  le  levier  Ad  est  au  milieu 
de  sa  course,  un  double  contact  a  lieu  en  o  et  en  i,  puis 
par  re£fet  du  ressort  c,  Tarmature  venant  s'appuyer  sur  la 
lame  de  platine  ppy  celle-ci  cède  et  le  contact  cesse  en  o. 
On  voit  que  par  cet  artifice  le  courant  peut  se  distribuer  à 
droite  ou  à  gauche  sans  être  un  seul  instant  interrompu. 

Pour  que  cette  disposition  soit  efficace,  elle  demande  ce* 
pendant  à  être  complétée  par  Tinterposition  d'un  petit  mor- 
ceau de  caoutchouc  entre  Tarmature  C  et  la  lame  de  platine, 
sans  cela  celle-ci  pourrait  vibrer  pendant  la  manœuvre  du 
levier  et  le  courant  se  trouverait  interrompu.  Mais  grâce  à 
cette  addition  qui  peut  au  premier  abord  paraître  insigni- 
fiante, le  fonctionnement  de  cette  disposition  de  l'appareil 
devient  absolument  certain. 

A  l'extrémité  L  du  levier,  on  a  employé  une  disposi- 
tion analogue,  mais  dans  le  but  seulement  d'amortir  toute 
trépidation  pouvant  donner  lieu  à  des  interruptions  anor- 
males. 

hesjig.  12,  12  bis  et  i3,  PL  III ^  représentent  en  vue 
de  côté,  vue  de  plan  et  vue  de  face,  la  disposition  donnée 
à  l'électro-aimant  F  et  à  ses  accessoires.  Les  mêmes  lettres 
ont  été  employées  dans  la,  figure  théorique  de  la  page  38 1, 
il  est  donc  inutile  d'entrer  dans  le  détail.  Nous  mentionne- 
rons seulement,  parce  qu'il  n'en  a  pas  été  question  jus- 
qu'ici, une  lame  jfKqui  est  fixe  en  j  et  libre  vers  K  :  en  la 
faisant  fléchir,  on  détruit  un  contact  qui  a  lieu  en  K'  ; 
Futilité  de  cette  lame  est  de  permettre  de  faire  éclater  pen- 
dant que  la  règle  est  en  repos  une  étincelle  destinée  à 
marquer  l'origine  de  la  chute. 

Purification  et  .dessiccation  de  Vair  renfermé  dans  le 
tube,  —  Èv^aluation  de  la  quantité  d^ humidité  qu^il 
poui^ait  consen^er. 

Il  s'agit  d'abord  de  rendre  le  tuyau  parfaitement  étan- 
che  dans  toute  sa  longueur.  Pour  découvrir  les  fissures 
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dues  a  des  imperfections  du  métal,  soit  des  tuyaux,  smt 
des  soudures,  je  commençai  par  fermer  les  deux  oriBces 
extrêmes  au  moyen  de  plaques  résistantes,  et  je  comprimai 
de  l'air  à  Tintérieur^  la  baignoire  étant  pleine  d'eau,  il  fut 
ainsi  facile  de  découvrir  les  places  où  des  fuites  se  manifes- 
taient. 

Une  fois  le  tuyau  reconnu  étanche,  la  plus  grande  partie 
de  Teau  qui  avait  pu  pénétrer  fut  enlevée  au  moyen  d'une 
sorte  d^écouvillon  formé  d^une  éponge  placée  au  bout  d'un 
gros  fil  de  fer  de  36  mètres  de  long,  qu'on  parvenait  à  faire 
avancer  en  lui  donnant  un  mouvement  de  torsion. 

Pour  arriver  ensuite  à  dessécher  complètement  Tair  con- 
finé dans  le  tuyau,  je  prenais  cet  air  à  Tune  des  extrémités 
du  tuyau,  en  P,  au  moyen  d^une  pompe  qui  va  être  décrite 
ci-après,  pour  le  faire  entrer  par  l'orifice  P'  situé  à  l'autre 
extrémité. 

L'organe  essentiel  de  cette  pompe  est  une  sorte  de  cha- 
peau en  caoutchouc  vulcanisé  CCCC  (fig*  14?  -P^»  -///)• 
Les  bords  en  sont  pinces  entre  deux  rondelles  de  bronze 
attenant  aux  deux  moitiés  du  corps  de  pompe;  par  son 
centre  elle  est  liée  dans  une  gorge  ménagée  à  la  partie  in- 
férieure d'une  sorte  de  noyau  R  en  bois,  dans  lequel  est 
vissée  une  tige  T  servant  à  manœuvrer  tout  ce  système  de 
haut  en  bas  et  de  bas  en  haut.  Le  couvercle,  qui  ne  sert  qu'à 
guider  les  mouvements  de  la  tige  T,  est  percé  de  plusieurs 
trous  tt^  destinés  à  laisser  un  libre  mouvement  à  Tair  au- 
dessus  du  chapeau  de  caoutchouc*  En  s  et  s'  sont  deux  sou- 
papes formées  simplement  chacune  d'une  petite  lame  de 
caoutchouc  battant  sur  un  trou. 

Cet  appareil  très-simple  offre  plus  d'un  avantage  :  on 
peut  faire  circuler  indéfiniment  la  même  quantité  de  gaz, 
sans  qu'on  ait  à  craindre  aucun  mélange  d'air  par  suite  des 
fuites  du  piston  ;  de  plus,  chaque  coup  de  celui-ci  engendre 
un  volume  relativement  considérable,  qui  peut  être  évalué 
à  y  litre,  circonstance  à  prendre  en  considération,  car  pour 


\ 
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faire  passer  une  seule  fois  sur  les  matières  desséchantes  les 
200  litres  de  gaz,  il  fallait  donner  4<>o^oups  de  piston, 
et  c'est  une  opération  qu'il  faut  répéter  trois  fois  avant 
chaque  série  d'expériences. 

Dans  son  trajet  pour  passer  d'une  extrémité  à  l'autre  du 
tuyau,  de  P  en  P',  l'air  circulait  dans  trois  grandes  éprou- 
vettes  tubulées  par  le  bas,  et  contenant  l'une  de  la  potasse 
caustique,  la  seconde  de  la  ponce  sulfurique  et  la  troisième 
du  chlorure  de  calcium  desséché. 

A  ces  moyens  de  dessiccation,  j'en  ai  adjoint  un  autre 
beaucoup  plus  expéditif,  qui  a  en  outre  l'avantage  de  four- 
nir le  plus  directement  possible  les  éléments  nécessaires 
pour  l'appréciation  de  la  tension  de  la  vapeur  d'eau  qui 
peut  rester  dans  le  gaz  que  l'on  ne  peut  espérer  dessécher 
d'une  manière  complète.  Ce  moyen  consiste  dans  l'emploi 
du  froid  pour  précipiter  la  vapeur  d'eau  :  sur  le  trajet  des 
tubes  de  caoutchouc  qui  mènent  l'air  de  la  pompe  aux 
éprouvettes  contenant  les  matières  desséchantes,  j'inter- 
posais un  tube  de  verre  aussi  mince  que  possible,  de  7  à 
8  millimètres  de  diamètre  au  plus,  contourné  comme  l'in- 
dique \^  Jig.  i5,  PI,  m.  Ce  tube  de  verre  plongeait  dans 
un  mélange  réfrigérant  de  glace  pilée  et  de  sel  marin,  dont 
un  thermomètre  donnait  la  température.  Les  choses  étant 
ainsi  disposées,  quand  on  pompe  avec  une  vitesse  modérée, 
on  voit  toute  l'humidité  se  déposer  d'un  seul  côté  du  tube 
sous  forme  de  givre  \  on  peut  donc  en  conclure  que  l'air  en 
continuant  sa  route  n'a  emporté  que  la  quantité  d'humidité 
correspondante  à  la  température  du  mélange;  on  a  alors 
immédiatement,  en  consultant  la  table  des  forces  élastiques 
de  la  vapeur  d'eau,  donnée  par  M.  Regnault,  la  tension  que 
possèdent  les  traces  de  vapeur  contenues  dans  le  gaz. 

J'ai  donc  opéré  sur  de  l'air  qu'on  pouvait  considérer 
comme  privé  d'acide  carbonique,  comme  à  peu  près  sec, 
et  dont,  de  plus,  on  connaissait  le  faible  état  hygromé- 
trique. 

/l/iH.  de  Chim.  et  de  Phys.,  4« série,  t.  XII.  (Décembre  1867.)      ^5 


(  386  ) 

Quant  à  la  température,  elle  était  celle  de  la  glace  fon- 
dante pendant  toutes  les  expériences  dont  les  résultats  vont 
être  consignés  ci-après.  A  cet  effet,  toute  la  baignoire  où 
plongeait  le  tube  de  zinc  était  remplie  de  glace  concassée; 
les  jours  où  la  température  extérieure  se  trouvait  descendue 
au-dessous  de  zéro,  j'avais  soin  de  remplir  la  baignoire 
avec  de  Feau  fraîchement  tirée  d'un  puits,  et  j'attendais 
quelques  heures  pour  laisser  la  température  s'équilibrer 
avant  de  commencer  les  expériences 5  celles-ci  terminées, 
je  faisais  écouler  Feau  liquide,  et  la  glace  restait  pour  servir 
lors  d'autres  déterminations. 

J'aurais  voulu  pouvoir  opérer  à  des  températures  nota- 
blement élevées  au-dessus  de  zéro.  J'avais  installé  à  cet 
effet  un  thermomètre  à  mercure  dont  le  réservoir  était  formé 
par  un  tube  de  fer  qui  n'avait  pas  moins  de  36  mètres  de 
longueur;  j'ai  suivi  la  marebe  de  ce  thermomètre  pendant 
une  année,  et  malheureusement  il  s'est  tout  à  coup  dérangé 
pendant  le  cours  des  expériences.  Je  donnerai  néanmoins 
dans  une  Note  spéciale  le  détail  de  la  construction  de  ce 
thermomètre,  pour  faire  profiter  de  rexpérience  que  j'ai 
acquise  à  ce  sujet  les  physiciens  qui  auraient  Toccasion  d'en 
employer  un  semblable. 

Yoici  le  tableau  de  77  déterminations  faites  à  la  tempé- 
rature de  la  glace  fondante  5  4^  de  ces  observations  ont  été 
faites  en  employant  les  quatre  ressorts  pour  donner  Tim- 
pulsion  au  marteau,  et  les  87  autres  avec  deux  seulementd^ 
ces  ressorts. 
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bleau  contenant  77  déterminations  /ailes  à  la  températart  de 
a  gtace  fondante,  l'air  étant  purgé  d'knmidilé  à  une  tempérti- 
ure  moyenne  de  —  16  degrés. 
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Discussion  des  nombres  ci-dessus  trouvées.  Faleur  de  la 
"vitesse  à  zéro  et  dans  l'air  sec. 

Commençons  par  nous  rendre  un  compte  exact  des  divers 
phénomènes  qui  s^ accomplissent  entre  les  instants  où 
éclatent  les  deux  étincelles. 

L'ébranlement  de  Tair  contenu  dans  le  tuyau  commence 
au  moment  où  le  marteau  vient  rencontrer  la  membrane  ce  ; 


I 
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mais  la  première  étincelle  n'éclate  qu'un  certain  temps 
après  ce  moment,  car  il  faut  d'abord  que  la  membrane 
atteigne  la  boule  d'ivoire,  et  ensuite  que  le  petit  marteau 
de  platine  se  soit  écarté  d'une  certaine  quantité.  Si  nous 
prenons  pour  origine  des  temps  VinslauX  où  \ê  TûaxX^^^5^ 
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rencontre  la  membrane,  si  nous  appelons  </la  distance  de 
la  membrane  à  la  boule  d'ivoire,  V^  la  vitesse  de  la  mem- 
brane, Vf  celle  de  la  boule,  et  e  le  chemin  que  doit  parcoarir 
celle-ci  avant  que  le  courant  soit  complètement  interrompa, 
nous  voyons  que  la  première  ëtiucelle  éclate  à  Tinstant 

d        e 

•        V«  ^  V,- 

Il  y  aurait  bien  à  lènir  compte  du  temps  nécessaire  pour 
la  production  elle-même  de  Félincelle  d'induction  \  mais 
nous  pouvons  assurément  le  considérer  comme  négligeable 
ou  tout  au  moins  constant^  et  dans  ce  cas  il  s'éliminerait 
ultérieurement. 

L'ébranlement  emploie  un  temps  x  à  parcourir  le  tuyau*, 
la  seconde  étincelle  éclatera  au  bout  du  temps 

l'analogie  des  notations  indiquant  suffisamment  que 
d\  e\  V,„/  et  V,y  représentent  des  quantités  analogues  à 
celles  ci-dessus. 

L'inlervalle  de  temps  écoulé  entre  la  production  des  deux 
étincelles  sera  donc 

d'        e'         d        e 

:0, 


Ym'  Vi'  V,  V, 

et  ce  temps  se  déduit  des  traces  laissées  sur  la  règle  par  les 
étincelles. 

Il  est  impossible  d'arriver  à  déterminer  directement  la 
valeur  des  quantités  d^  e,  d\  e',  V^,  V^/,  V,-,  V,/^  mais  on  peut 
tourner  la  difficulté.  On  conçoit,  en  effet,  qu'on  puisse,  par 
des  tâtonnements,  faire  en  sorte  que  l'on  ait 

Il  reste  à  savoir  comment  on  pourra  reconnaître  qu'il 
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en  est  ainsi.  Il  suffit  pour  cela  de  remarquer  que  V,„/,  V,-,  V,y 
sont  par  la  nature  même  des  choses  des  fonctions  de^f',  e,  e\ 
et  doivent  être  proportionnelles  à  V^.  On  doit  donc  pou- 
voir satisfaire  à  l'égalité  précédente  indépendamment  de 
la  vitesse  V^  communiquée  à  la  première  membrane  par  le 
marteau;  si  donc  en  variant  cette  vitesse  on  trouve  que  les 
résultats  donnés  par  l'observation  pour  la  valeur  du  temps  6 
sont  les  mêmes  ou  à  très-peu  près,  on  en  conclura  que  la 
condition  voulue  doit  se  trouver  remplie,  et  que  le  temps  6 
est  bien  égal  à  x.  Voilà  pourquoi  j'ai  toujours  fait  deux 
séries  concordantes  d^expéricnces,  dans  lesquelles  le  mar- 
teau était  lancé  par  deux  et  par  quatre  ressorts. 

Il  va  sans  dire  que  ce  raisonnement  suppose  que  tous 
les  ébranlements  se  propagent  avec  une  vitesse  indépen- 
dante de  leur  intensité,  supposition  qui  parait  bien  justiGée 
par  l'ensemble  de  tous  les  faits  connus,  et  qui  s'est  d'ailleurs 
trouvée  d'accord  avec  les  résultats  des  expériences  que 
j'avais  d'abord  faites  au  moyen  d'une  capsule  fulminante, 
et  sur  lesquelles  je  donne  quelques  détails  dans  la  Note.  Il 
peut  se  faire  d'ailleurs  que  cette  constance  ne  soit  qu'ap- 
proximative et  tienne  seulement  à  ce  que  la  variation  de 
l'intensité  n'était  pas  suffisante. 

En  réalité,  on  n'arrive  pas  à  rendre  la  valeur  de  9  abso- 
lument indépendante  de  la  vitesse  avec  laquelle  est  déplacée 
la  membrane  de  départ;  ainsi,  dans  les  déterminations 
dont  le  tableau  est  donné  ci-dessus,  nous  avons  vu  qu'on 
avait,  comme  valeurs  de  0, 


s 


Avec  4  ressorts »    0,21 792 

Avec  2  ressorts 0,21 798 

La  différence  est  seulement  de  o%oooo6,  il  ne  faut  ce- 
pendant pas  la  négliger  ;  elle  montre  que  la  compensation 
cherchée  n'était  pas  tout  à  fait  atteinte,  et  il  faut  l'utiliser 
pour  trouver  ce  qu'eût  été  9  s'il  en  eût  été  ainsi.  En  vertu 
de  la  remarque  faite  plus  haut,  la  différence  (à)  peut  se 
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mettre  sous  la  forme 

f.[î  +  F-('^-^l)]=".' 

la  quantité  H  devant  être  constante  tant  que  d^  d\  e,  é 
restent  les  mêmes,  /r,  A',  k"  étant  des  fonctions  de  ces  quan- 
tités. 

Dans  le  cas  de  nos  expériences  on  aura 


\      m  y  m  / 


en  appelant  V,„  et  V*^  les  vitesses  de  la  première  membrane 
dans  le  cas  de  deux  ou  de  quatre  ressorts.  Dans  cette  équa- 

H  H 

tion  il  y  a  deux  inconnues,  —y-  et  --^>  mais  nous  pouvons 

y  m        y  m 
déterminer  expérimentalement  leur  rapport,  qui  est  Fin- 
verse  de  celui  des  vitesses  V^  et  V*„^  nous  pourrons  donc 

H 

connaître  la  quantité  r^  qui  est  précisément  la  quanlilé 

y  m 

qu'il  faudrait  retrancher  de  0^,11  yg2  pour  avoir  la  durée  JC 
de  propagation  de  rébranlement.  Soit 

p  =  "nr5 

V 

nous  aurons 

H   0,00006 

Pour  trouver  la  valeur  du  rapport  des  vitesses  V,„  et  Y,,,? 
nous  coQimencerons  par  remarquer  que  la  vitesse  de  la 
membrane  doit  être  proportionnelle  à  celle  du  marteau  qui 
la  frappe  et  même  lui  être  sensiblement  égale,  à  cause  de  la 
très-faible  masse  de  cette  membrane  par  rapport  au  mar- 
teau. Cherchons  donc  à  apprécier  le  rapport  des  vitesses 
que  possède  le  marteau,  suivant  qu'il  est  mû  par  deux  ou 
quatre  ressorts.  Pour  cela  nous  admettrons  qu'un  ressort, 
en  se  débandant,  développe  toujours  la  même  quantité  de 
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travail  quelle  que  soit  la  vitesse  de  son  mouvement^  comme 
ce  travail  a  son  équivalent  dans  la  force  vive  communiquée 
au  moteur,  celle  communiquée  par  quatre  ressorts  sera 
double  de  celle  communiquée  par  deux  ;  les  vitesses  impri- 
mées seront  donc  entre  elles  comme  —  • 

I 

Ainsi 

p  =  V^  =  i,4i4> 
et,  par  conséquent, 

H        o*,  00006  , 

—  = 7—7—  =z  o% 00014; 

v;;      0,414  ^' 

le  temps  x  sera  donc 

X  =  o*,  21792  —  o',oooi4  =  0%  21778, 

Sans  doute  la  correction  qui  vient  d'être  indiquée  n^est 

qu'approximative  \  mais  elle  est  inférieure   à  -^ —  de  la 

valeur  du  nombre  sur  lequel  elle  porte  \  en  admettant  même 
qu'il  y  ait  sur  cette  correction  une  incertitude  delà  moitié, 

l'incertitude  qui  en  résulterait  n'atteindrait  pas  la 

*  ^  3ooo 

partie  du  nombre. 

Il  s'agit  maintenant  de  récapituler  les  éléments  du  che- 
min parcouru  par  l'ébranlement.  En  se  servant  des  mesures 
discutées  dans  les  Notes  C  et  D,  on  a 

M 

Longueur  du  chemin  rectiligne  de  UV  i  U' V:  7 1  ,o8356 

Longueur  équivalente  de  la  partie  coudée. .  .  .  0,19520 
Somme  \  des  deux  longueurs  extérieures  à  la 

baignoire,  Tair  étant  supposé  ramené  à  zéro  o  ,75780 

Chemin  parcouru  à  zéro 72,08606 

La  correction  a  été  faite  sur  X,  en  supposant  que  la  tem- 
pérature de  l'air  renfermé  dans  les  portions  du  tuyau  dont  il 
s'agit  fût  la  moyenne  entre  la  température  du  reste  du  tuyau 
et  celle  de  la  chambre,  qui  était  de  8  degrés  5  il  faut  donc 
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faire  6=4  degrés  dans  Texpression  de  correction  indiquée 
(Note  C),  qui  devient,  à  cause  de  T  =  o, 


X 


(-Ï) 


La  correction  est  d^ailleurs  presque  insignifiante  dans  ce 
cas-ci . 

IL  nous  reste  maintenaDt  à  faire  la  petite  correction  rela- 
tive à  la  faible  quantité  d'humidité  laissée  dans  Tair,  c[ui, 
comme  nous  l'avons  dit,  a  été  purgé  par  le  froid  à  une 
température  moyenne  de  —  i6  degrés,  A  cette  température 
la  tension  de  la  vapeur  d'eau  est  de  i"°^,  29  d'après  la  table 
donnée  par  M.  Régna ul t.  Si  on  prend  pour  pression  baro- 
métrique la  pression  moyenne  760  et  qu'on  pose 

— s —  —  ^» 
760 

il  faut,  comme  nous  savons ,  pour  avoir  la  vitesse  dans 
Tair  sec,  multiplier  la  vitesse  dans  l'air  humide  par 

v/i  — o,38K. 

On  aura  donc  finalement,  pour  la  vitesse  cherchée  à  zéro, 
dans  Tair  sec  et  privé  d'acide  carbonique, 

0,21778   y  700 

Il  nous  reste  maintenant  à  évaluer  l'incertitude  maxi- 
mum probable  de  ce  résultat.  D'après  les  divers  points 
examinés  en  leur  lieu,  on  peut  récapituler  ainsi  les  erreurs 
maximum  possibles  sur  la  valeur  du  temps  : 

Relativement  à  la  valeur  de  raccéléralion — ^ — 

10  000 

Relativement  à  l'influence  de  la  résistance  de  l'air 

10000 

3,5 

A  cause  du  temps  perdu  des  membranes 

^    ^  10  000 

I 

2sure  du  chemin  parcouru 

'^  I  o  000 
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Si  toutes  ces  causes  d*incertitude  étaient  supposées  agir 
dans  le  même  sens,  le  résultat  serait  affecté  d'une  incerti- 
tude de <i  -jz — 9  ce  qui  correspondrait  à  une  incer- 

lOOOO         looo  ^  ^ 

titude  de  20  centimètres  sur  le  nombre  ci -dessus. 


En  résumé,  je  me  suis  proposé  d'instituer  une  méthode 
e:spérimentale  permettant  de  mesurer  la  vitesse  de  propaga- 
tion d*un  ébranlement  solitaire  dans  une  masse  de  gaz  ren- 
fermée dans  un  tuyau  cylindrique,  et  dont  la  température 
ainsi  que  l'état  hygrométrique  pussent  être  rigoureusement 
déterminés. 

J'ai  étudié  les  conditions  propres  à  la  faire  réussir,  et 
j'a.i  déterminé  la  vitesse  de  propagation  dans  l'air  sec  à 
zéro. 

Mais  il  resterait  un  grand  nombre  d'autres  expériences 
à  faire,  que  je  n'ai  pu  aborder  à  cause  de  certaines  considé- 
rations de  local  et  surtout  de  dépense.  On  me  permettra 
néanmoins  d'en  esquisser  le  plan  pour  montrer  la  portée 
de  la  méthode. 

1°  La  question  de  l'identité  expérimentale  de  la  vitesse 
dans  une  colonne  cylindrique  et  dans  un  milieu  indéfini 
reste  indécise,  car  le  nombre  que  je  trouve  se  rapproche 
excessivement  près  de  celui  trouvé  par  Arago  et  le  Bureau 
des  Longitudes  en  1822  (33o™,64)^  et  quoique  ce  nombre 
diffère  notablement  du  plus  grand  nombre  de  ceux  trouvés, 
il  ne  diffère  guère  de  celui  de  Goldingham  (331"*, i)  5  j'ai 
d'ailleurs  développé  plus  haut  les  circonstances  météorolo- 
giques qui  ôtent  toute  autorité  à  l'accord  d'un  plus  ou  moins 
grand  nombre  de  résultats  obtenus  jusqu'ici  à  l'air  libre, 
car  on  doit  les  soupçonner  entachés  d'une  erreur  systéma- 
tique. 

J'ai  exposé  comment  ma  méthode  d'enregistrement  pou- 
vait s'appliquer  à  la  mesure  de  la  vitesse  de  propagation 
dans  une  masse  d'air  indéfinie,  sauf  à  rechercher  une  loca- 
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lité  où  le  calme  de  Pair,  à  un  certain  moment  de  Tannée, 
ne  fit  pas  attendre  en  yaîn  les  instants  favorables. 

En  se  procurant  des  tuyaux  d'un  très-grand  diamètre , 
I  mètre,  par  exemple,  on  pourrait  aussi  rechercher  si  cette 
augmentation  de  diamètre  n'a  pas  quelque  influence. 

2?  On  peut,  par  ma  méthode,  opérer  à  des  températures 
pour  ainsi  dire  quelconques;  rien  n'empêche  de  chauffer 
à  loo  degrés,  et  même  au  delà,  la  baignoire  où  plonge  le 
tube,  et  c'est  seulement  à  ces  températures  extrêmes  que  la 
question  peut  offrir  un  véritable  intérêt. 

On  pourrait  donc  opérer  sur  des  vapeurs,  soit  seules,  soit 
mélangées  à  des  gaz  dans  de  très-fortes  proportions. 


NOTES. 


Note  A. 


Recheiche  de  la  valeur  de  l 'accélération  qui  conviendrait  à  la  chute 
de  la  règle  du  chronoscope^  abstraction  faite  de  la  résistance  de 
Vair, 

D'après  Biot  [Astronomie  physique  y  t.  II,  p.  467?  tableaux  A 
et  B)  la  longueur  X,  réduite  au  niveau  de  la  mer,  du  pendule 
siniple  qui  battrait  la  seconde  sexagésimale  de  temps  moyen  à 
l'Observatoire  de  Paris  par  48°  4^'  i4''  ^^  latitude  boréale  est 

mm 

diaprés  les  observations  de  Kater  et  Sabine 993,860582 

—  de  Biot,  Mathieu  et  Bouvard .    998,866780 

Moyenne....    993,863681 

Nous  aurons  donc,  d'après  la  valeur  de  \  exprimée  en  mètres, 

).=:o'",99386368i; 

si  nous  portons  cette  valeur  dans  la  formule 


I«— Tri/-' 

nous  trouvons 


=Vi 


g  =1 9^^,8090347 
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V^tir  la  valeur  de  Tintensité  de  la  pesanteur  à  la  latitude  indiquée 
^i-dessus  et  au  niveau  de  la  mer. 

D'après  une  carte  intitulée  Paris  et  ses  environs  à  ~, jfai- 

sant  partie  du  portefeuille  des  élèves  de  TÉcole  Polytechnique  et 

extraite  de  la  carte  de  France  levée  par  les  officiers  d' état-major, 

/a  rue  Gouvyon-Saint-Cyr,  sur  le  territoire  de  l'ancien  parc  de 

Neuilly  (où  se  trouvaient  établis  mes  appareils)  se  trouve  distante 

de  l'Observatoire  de  586o  mètres  en  latitude  et  au  nord. 

Cette  distance  traduite  en  parties  de  la  circonférence  donne 
3'  9^^,86,  de  telle  sorte  que  la  latitude  -^  du  lieu  des  expériences 
est 

^  =  48°5o'i4'^-t-  3' 9",  86  =  48» 53' 23%  86. 

Si  on  appelle  ^j;,  la  latitude  de  TObservatoire,  lieu  auquel  se 
rapporte  le  nombre^  donné  ci-dessus»  on  sait  que  la  pesanteur^' 
au  lieu  dont  la  latitude  est  -^  est  donnée  par  la  formule 

,  I — 0,00^588  cos  2  \L 

S  =g  — 


—  O  ,  002588  cos  2  -^i 
On  a  dans  le  cas  qui  nous  occupe 

cos  2  ^l/ 1=  cos97°46'47"»7^  =  —  s^°  7°46'47">7^> 

cos  2  Tp,  =r  cos  97°4o'28"i=:  —  siu  'J^^o'lS'^; 

i        1.1.  1        1     .       .    1  >  i,ooo35o38  , 

le  multiplicateur  de  s*  devient  égal  a _.>...    =  i ,  00000472 . 

'  ^  ^       1 ,00034001 

En  multipliant  par  cette  quantité  la  valeur  de  g  indiquée  ci- 
dessus,  on  trouve 

5^  =  9^809081, 

Cette  valeur  de  l'intensité  de  la  pesanteur  est  celle  qui  convien- 
drait au  lieu  de  nos  expériences  supposé  au  niveau  de  la  mer.  Or, 
d'après  les  indications  fournies  par  deux  repères  placés  dans  des 
rues  voisines,  on  peut  fixer  à  32  mètres  l'altitude  de  notre  sta^ 
tion. 

Or,  on  sait  que  si  g'  est  la  pesanteur  au  niveau  de  la  mer,  c'est- 
à-dire  à  une  distance  du  centre  de  la  terre  r  =  6366ooo  mètres» 
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à  DUC  distance  r  +  s  et  soos  la  même  latitude  on  aura 
ou  par  approximation 


ff' 


M'-") 


2«  1 

Ici  5  —  32  mètres  —  = à  très-peu  prés. 

r         looooo  '^      ^ 

On  trou  Te  alor» 

/r^=9-,8o8g82. 

Gomme  on  le  voit,  ces  corrections  ne  sont  pas  d*une  grande 
importance;  mais  il  n*en  est  pas  de  même  de  celle  qui  va  suivre. 

Le  nombre  que  nous  venons  de  trouver  est  celui  qui  convien- 
drait à  un  corps  tombant  dans  le  vide;  il  nous  faut  tenir  compte 
tant  de  Tair  déplacé  que  de  l'air  entraîné  (en  faisant  abstraction 
de  la  résistance  proprement  dite  de  Tair). 

Soient  : 

P  lo  poids  du  système  dans  le  vide  ; 

/i  lo  poids  de  Tair  déplacé  ; 

y  le|H>idsde  Fair  entraîné  par  adhérence  ou  autrement; 

i;*'  i\icceleration  due  à  la  pesanteur  si  le  corps  tombait  dans 
lo  viJo; 

^'    vYlto  uiémo  accélération,  le  corps  tombant  dans  Tair  et  en 

no  lonanl  compte  que  de  l'air  déplacé. 

i)n  dovra  avoir 

P_P  —  p 


g 


car  los  fi»ix^^s  P  ol  V  —  p  agissent  dans  les  deux  cas  sur  une  même 
masso. 

On  tirt»  do  là 

b  t>  p 

St»il  niainlonjuil  </  le  poids  de  Tair  entraîné;  sa  masse  sera  -^: 

P 
U  loixv  P    -  />  M"^  communiquerait  à  la  masse  —  une  accéléra- 
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tioD  g    ne  communiquera  u  la  somme  des  masses ^  qu  une 

accélération 

e^y  en  remplaçant  ^"  par  sa  valeur^ 


IV    «." 


^      °  p-f-y 

Si  nous  posons  P  —  /?  :=  P',  poids  apparent  dans  l'air,  il  vient 

'  +  -pr~ 

Nous  avons  ici 

Commençons  par  évaluer  le  poids  p  de  Tair  déplacé. 

Le  corps  qui  tombe  se  compose  d'un  cylindre  de  fonte  et  d'un 
prisme  de  bois. 

Le  cylindre  de  fonte  pèse  2^^, ^65,  Or  la  densité  de  la  fonte 
de  fer  est  en  moyenne  7 ,  207  ;  un  litre  d*air  sous  la  pression  de 
760  miilim.  de  mercure  et  à  la  température  moyenne  de  10  degrés 
centigrades  pèse  1^^,247»  le  poids  de  l'air  déplacé  par  la  masse 

de  fonte  sera  donc  —  X  1^,  2^7  =  4*'»  ^3. 

7,207 

Le  prisme  de  bois  qui  constitue  la  règle  a  2™, 80  de  long  et 
sa  section  est  un  carré  de  5  centimètres  de  côté.  Son  volume 
en  décimètres  cubes  est  égal  à  o,5  X  o,5  X  28  =r  7  décimètres 
cubes. 

Le  poids  Me  Pair  déplacé  par  la  règle  se  trouve  alors  égal 
à  7  X  i«%247  =  8«%729. 

En  récapitulant  : 

Poids  de  l'air  déplacé  par  le  cylindre  de  fonte  et  acces- 
soires métalliques 4  >^^ 

Poids  de  l'air  déplacé  par  la  règle  de  bois 8,78 

P=   '2,96 
Calculons  maintenant  le  poids  q  de  l'air  entraîné. 
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D' àonn  va expmmceft  de  Ihibuat  ( i)  le  volume  u  d'air  eotraÎD 
in    rjrps  cTtindrique  tombant  snivant  la  direction   de  se^ 
.  «]iis  iTjâBei  faibles  vitesses,  -ce  qui  est  notre  cas^ 
-r-  r<ïpn>!vace  par  Texpression 

»  =  tK^oD  A  %' A  -f-  o,  1 3  AL. 

A.  ^utx:    'ur*  ie  'a.  lectriM  droite  et  L  la  longueur;  AL  est  par 
:!j«L.<Pim*TC  e  ^'iîunre. 


k  "ss  -ïiiiiiiws  JLMT  <9crùes/«r  adhérence^  il  faut  ajouter  un 
r«*3i:*  .u'.r*-  -nuoK  floviôstf  7tf  r  tmprisoMHemeitiy  et  qui  est  con- 
tnu  âtt^  «  Trtn.  juac  etf  penee  notre  masse  de  fonte.  Ce  trou, 
IM  T  s«.  1^  ubijii  riianiiif  oilEiidrii|ne,  a  on  diamètre  moyen  de 
*.j    *yni«t.rr»?»  sir  ims  JM»if«r  de  17,  de  sorte  qu'on  a  pour 

X-:    "«  :î4'»i^.-ik   Tfs  a'«»*rs  «««eals*  on  trouve  pour  l'air  en- 
--    •-  i  •..  ::r   ï  .r.»  it  A*-  *u.  -T^î  Correspond  à 


»     *  •*.' 


•»i  ::^;n»tf 


■x«vv>8S7 , 


> 


>^  H        .ï    ^«ti    Ut  «vup  si  «il  en  arrière   pour  discuter  It' 

^     .  ..    ■    i-trvvt  ^ir  f-;uiii  ott  doit  raisonnablement  compter 

.  ^  .,.-  •    .1      lo^'f-i-c»  oue  nous  venons  de  trouver. 

\^    .    ^.       .,    .^,.^,-    >i  I*  ^•(jtifc'«\. dans  lequel  nous  pouvons 

.  .   .    . .  ..♦  1.    «.^  ,*!t»i  7n;ttïi^îr>  chitTres  comme  absolument 


».'.»i*«r-'^  *   «*   WcK-Jtffmg  ndustrîelley  p.  588. 
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^cts,  VU  la  concordance  des  expériences  faîtes  avee  une  sorte 
solennité  par  des  observateurs  tels  que  Biot,  Mathieu^  etc.  Pour 
^irg,  nous  avons  multiplié  le  nombre  X  par  7r%  sur  lequel  nous 
[>fis  eu  soin  de  ne  conserver  aucune  erreur  pouvant  affecter 
isihlement  le  produit.  Nous  considérerons  donc  comme  exacts 

cinq  premiers  chiffres  de  g'  ou  9"* ,8090. 
Lia  correction  de  latitude  qui  nous  a  donné  g'  n'a  pas  modifié 
i  Hcinq  premiers  chiffres,  elle  est  d'ailleurs  fort  petite. 
ILa  correction  d'altitude  qui  donne  g^  est  à   très-peu  près 

de  g;  en  admettant  qu'il  y  ait  une  incertitude  de  -  sur 


0000       ""  '        '  5 

:te  correction^  au  point  de  vue  théorique  ou  expérimental,  Ter- 

nr  à  craindre  sur  g^  ne  serait  que  de  -r de  sa  valeur,  et 

5oooou 

sserait  toujours  intact  le  cinquième  chiffre  significatif  de  g'^. 

Xes  corrections  relatives  à  l'air  entraîné  ou  déplacé  sont  d'un 

tre  ordre. 

Ces  corrections  n'offrent  aucune  incertitude  au  point  de  vue 

éorique,  elles  s'appuient  sur  les  théorèmes  fondamentaux  de  la 

^namique,  mais  l'évaluation  de  ces  quantités  peut  laisser  prise  à 

srreur. 

Il  n'y  a  pas  à  se  préoccuper  de  l'erreur  résultant  des  mesures 

nses,  cette  erreur  est  insignifiante  relativement  au  volume.  La 

tleur  relative  des  corrections  dont  il  s'agit  est  plus  petite  que 

s de  S";  or  sur  ces il  y  en  a  plus  de  i3  dont  on 

3oooo  00000  '^ 

âut  regarder  l'évaluation  comme  exacte^  ce  sont  ceux  qui  ont 

apport  à  l'air  déplacé  et  au  peu  d'air  emprisonné  ;  les  5  autres 

roviennent  de  la  considération  de  Pair  entraîné  que  nous  avons 

i^alué  en  nous  servant  des  formules  données  par  Dubuat.  En 

^ipposant  que  l'incertitude  sur  ce  point  soit  égale  aux  p  de  la 

aleur  de  cette  correction,  il  y  aurait  de  ce  chef  une  incertitude 

,         I 

ur  g^"  de  —z. • 

*^  1 5ooo 

Il  y  aurait  enfin  à  se  préoccuper  des  variations  qui  surviennent 

lans  le  poids  de  l'air  par  suite  des  changements  de  l'état  hygro- 

Ànn,  de  Chim,  et  de  Phys.y  4^  »Qrie,  t.  Xllt  ^Décembre  1867.)        26 
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métrique,  de  la  température  et  de  là  pression  barométrique  ;  en 
thèse  générale^  elles  sont  loin  d  être  négligeables,  mais  il  n'y  a 
guère  lieu  de  s*en  préoccuper  dans  ce  cas-ci,  parce  que  dans  tout  le 
cours  des  expériences  la  température  s'est  peu  écartée  de  la  tem- 
pérature moyenne  lo  degrés  que  j'ai  adoptée  pour  le  calcul  de  la 
correction  ;  l'influence  des  changements  de  pression  est  d'ailleurs 
beaucoup  moins  sensible  que  celle  de  la  température.  Pour  tenir 
compte  d'ailleurs  de  cette  cause  de  perturbation,  nous  élèverons 

à  — l'incertitude  totale  sur/»**. 

loooo 

Cherchons  maintenant  quelle  influence  pourra  avoir  sur  la  me- 
sure du  temps  une  incertitude  de sur  la  valeur  de  faccélé- 

I  oooo 

ration. 

On  a  entre  l'accélération  7  et  le  temps  i  que  le  corps  met  à  tom- 
ber d'une  hauteur  e  la  relation 


lie 


En  prenant  les  logarithmes 

log^=:--log2^— -logy, 

et  en  différentiant  par  rapport  à  7 

'dt I  ^7 

t  1   '^ 

En  d'autres  termes,  l'incertitude  relative  sur  le  temps  est  con- 
stante et  égale  à  la  moitié  de  rincertiludc»  relative  sur  raccélcra- 

tîon;  elle  sera  donc  dans  ce  cas-ci  de 

20000 

Cela  est  d'ailleurs  vrai,  non-seulement  pour  un  temps  compté  à 

partir  de  l'origine  du  mouvenent,  mais  encore  pour  un  temps  / 

quelconque  compté  à  partir  d'une  époque  f,  quelconque. 

En  effet,  l'incertitude  absolue  sur  le  temps  ^,  est ^,;  l'in- 

20000 

certilude  absolue  sur  le  temps  t^-\-t  est   (/,  -\-t\\  l'incertî- 

20000 
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lude  absolue  sur  Fintervalle  t  sera  donc 


20000  '         20000 

I 


L'incertitude  relative  sur  i  sera  donc  encore 

20000 

Il  faut  en  effet  remarquer  que  dans  cette  manière  d'évaluer  le 
temps  d'un  phénomène  par  la  différence  entre  les  époques  dé  son 
commencement  et  de  sa  fin,  les  incertitudes  provenant  de  la  va- 
leur de  l'accélération  sont  toujours  de  même  sens  et  par  consé- 
quent se  retranchent. 

Avant  de  quitter  ce  sujet,  il  n'est  pas  inutile  d'examiner  l'in- 
fluence des  erreurs  de  lecture  ou  de  pointage. 

LVrreur  absolue  sur  le  temps  est  évidemment  égale  à  l'erreur 
sur  l'espace  divisée  par  la  vitesse  du  chronoscope  à  l'instant  du 
pointage,  cette  vitesse  a  pour  expression  ^2ye.  Supposons  ^  =  i"*, 
c'est  ce  qui  avait  le  plus  souvent  lieu  lors  du  premier  pointage; 
admettons  que  l'erreur  possible  tant  sur  la  lecture  que  sur  la 
position  du  point  soit  de  i  dixièmes  de  millimètre,  comme  pour 
e=  i*",  la  vitesse  est  supérieure  à  4  niètres  par  seconde,  l'er- 
reur absolue  sur  le  temps  sera  inférieure  à  —^-7 —  =  o',oooo5. 

4 

Au  moment  du  second   pointage  ^1=  2", 5  environ;   la   vitesse 

est   supérieure    à    7    mètres,   l'erreur   absolue    sera   inférieure 

,  0,0002 

a  =  o%ooooi. 

7 

L'erreur  absolue  maximum  sera  donc  inférieure  à  o*,  00008  et 

à/brtiorik  0,000 1.  Comme  l'intervalle  de  temps  que  l'on  mesure 
est  un  peu  plus  grand  que  ^  de  seconde,  on  voit  que  l'erreur 
relative  maximum  sur  cet  intervalle  de  temps  est  dans  ces  condi- 
tions inférieure  à •  La  combinaison  d'un  £;rand  nombre  d*ob- 

2000 

servations  rendra  l'erreur  relative  probable  excessivement  faible, 
et  on  peut  en  quelque  sorte  négliger  l'erreur  de  lecture  ou  de 
pointé,  du  moment  où  on  a  le  loisir  de  multiplier  les  observa- 
tions. 
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Note  B. 

Etude  expérimentale  de  r influence  de  la  résistance  de  V air 

sur  la  chute  du  chronoscope, 

La  question  de  la  résistance  de  Pair  est  loin  d'être  complète- 
ment élucidée,  même  dans  les  eus  les  plus  simples,  et  à  plus  forte 
rs^ison  dans  le  cas  d*un  corps  aussi  compliqué  de  forme  que  mon 
chronoscope.  Eu  égard  à  cette  forme  et  à  la  valeur  des  vitesses 
dont  il  est  animé  dans  sa  chute,  il  y  avait  lieu  de  soupçonner  Tin- 
fluence  de  remous  venant  ôter  toute  possibilité  de  prévoir  quel 
pouvait  être  sur  son  mouvement  Teffct  de  la  résistance  de  l'air.  Je 
résolus  donc  d'aborder  la  question  par  l'expérience. 

La  loi  inconnue  du  mouvement  de  notre  corps  tombant  doit 
être  évidemment  telle,  que  si,  à  des  intervalles  de  temps  égaux , 
mais  d'ailleurs  inconnus,  nous  venons  pointer  sur  ce  corps,  la 
valeur  de  ces  intervalles  déduite  de  la  loi  que  nous  voulons  éprou- 
ver devra  se  trouver  la  même.  J'avais  d'abord  songé,  pour  mettre 
cette  idée  en  pratique,  à  recourir  à  l'emploi  d'un  diapason,  soit 
en  lui  faisant  tracer  sur  la  règle  recouverte  de  noir  de  fumée  une 
série  de  vibrations,  soit  en  déterminant  à  chaque  vibration  la  pro- 
duction d'une  étincelle  d'induction  qui  aurait  laissé  sa  trace  sur 
cette  règle.  Mais  l'une  ou  l'autre  de  ces  méthodes  m'ayant  paru 
comporter  certaines  difficultés,  dans  le  détail  desquelles  il  serait 
iiop  long  d'entrer,  j'en  ai  employé  une  autre  que  je  vais  décrire. 
Il  est  une  chose  que  nous  pouvons  affirmer  tout  d'abord,  c'est 
que,  quelle  que  soit  l'influence  de  la  résistance  de  l'air  sur  le 
mouvement  du  corps  tombant,  cette  influence  est  très-faible  pen- 
dant les  premiers  instants  de  la  chute;  étant  donné  un  intervalle 
de  temps  déterminé,  mais  inconnu,  nous  ne  commettrons  donc 
qu'une  très-faible  erreur  en  le  pointant  dans  les  premiers  instants 
de  la  chute  et  l'évaluant  comme  si   celle-ci   n'éprouvait  aucun 
effet  de  la  résistance  de  l'air;  si  maintenant  nous  cherchons  à  éva- 
luer ce  même  intervalle  de  temps  en  le  pointant  à  un  autre  moment 
de  la  chute,  nous  pourrons  tenir  pour  exacte  la  loi  supposée  de 
mouvement  qui  nous  donnera  la  même  valeur  pour  cet  intervalle 
de  temps  déduit  de  la  position  des  nouveaux  pointés.  Si  on  sup- 
pose cet  intervalle  de  temps  répété  n  fois  de  suite  à  compter  de 
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Torigine  du  mouvement ,  il  est  facile  de  voir  que  ce  procédé  re- 
vient à  la  détermination  d'une  courbe  par  /i  +  i  points.  Comme 
dans  ce  cas-ci  on  peut  être  autorisé  à  admettre  que  les  change- 
ments d'allure  de  la  courbe  qui  représenterait  la  loi  du  mouve- 
ipenl  ne  se  font  pas  brusquement,  et  que  cette  courbe  ne  doit 
s'écarter  que  graduellement  et  toujours  dans  le  même  sens  de  la 

parabole  ez=z  -7^%  je  me  suis  contenté  de  faire  /i  =  2.  Ce  n'est 

d'ailleurs  pas  pour  économiser  la  peine  que  j'ai  ainsi  restreint  le 
nombre  des  épreuves  à  faire  subir  à  la  loi  supposée  de  la  chute,  mais 
c'est  parce  que  la  précision  de  ces  épreuves  a  pour  condition  néces- 
saire une  grande  approximation  relative  sur  la  valeur  de  l'intervalle 
de  temps  qu'on  a  la  prétention  de  reproduire  toujours  le  même,  il 
y  a  donc  intérêt  à  prendre  cet  intervalle  aussi  grand  que  possible. 

Un  électro-aimant  A  {fig,  8,  PL  11)  soutient  une  sorte  de  petit 
boulet  tronconique  B^  en  fer,  pesant  près  de  200  grammes.  Ce  petit 
boulet,  qui  est  représenté  à  une  plus  grande  échelle  dans  la 
fig'  9»  porte  un  petit  tourillon  c  en  laitou,  qui  est  destiné  à  le 
centrer  lorsqu'il  est  supporté  par  Télectro-aimant  A  ;  il  présente 
en  outre  à  sa  partie  supérieure  une  espèce  de  rebord  tranchant  bb. 
Pendant  la  chute  du  boulet  B,  ce  rebord  accroche  l'extrémité  1 
d'un  ressort,  et  interrompt  ainsi  un  courant  traversant  un  appareil 
d'induction  de  M.  Ruhmkorff,  de  manière  à  provoquer  une  étin- 
celle qui  laisse  sa  trace  sur  la  règle  du  chronoscope  ;  à  une  seconde 
rencontre  qui  a  lieu  avec  un  ressort  /',  il  y  a  production  d'une  nou- 
velle étincelle.  Comme  les  points  /  et  1'  sont  absolument  inva- 
riables de  position,  tant  l'un  par  rapporta  l'autre  que  par  rapport 
à  l'origine  de  la  chute  du  boulet  B,  on  voit  que  le  même  inter- 
valle de  temps  devra  toujours  séparer  les  instants  où  éclateront  les 
deux  étincelles,  abstraction  faite  des  erreurs  qui  pourront  être  dues, 
soit  au  balancement  du  boulet,  soit  à  la  production  de  ces  étin- 
celles. Ces  erreurs  ne  sont  pas  nulles,  voilà  pourquoi  il  faut  don- 
ner une  certaine  valeur  à  l'intervalle  de  temps  qui  s'écoule  entre 
les  moments  dont  il  s'agit.  Dans  l'installation  que  j'ai  réalisée,  la 
distance  de  /  à  l'origine  du  mouvement  du  tranchant  b  était  égale 
à  o"',3466  et  celle  de  /  à  /'  de  o",8i  i. 

Le  courant  qui  anime  l'électro-aimant  A  traverse  l'interrupteuc 
de  la  fig.  7  ;  on  peut  donc  faire  en  sorte  que  l'étincelle  corres-r 
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pondant  à  Tinterrqption  qui  se  fait  en  i  tombe  sur  telle  partie  de 
la  r^gle  que  Ton  voudra.  J'ai  pointé  3i  fois  dans  le  bas  delà 
règle  y  et  33  fois  dans  le  haut  ;  en  estimant  le  temps  d*après  la  for- 

uiuJe  t  z=z  \/ -7-— 5  j'ai  trouvé  pour  la  valeur  de  Tinter- 

V  9'",8o32i2    -*  ^ 

va  lie  de  temps  considéré, 

Moyenne  des  3i   déterminations  faites 

dans  le  bas  de  la  règle 0%  22o5o3 

Moyenne  des  33  déterminations  faites 

dans  le  haut  de  la  règle o", 220485 

Différence 0%  0000 18 

L'évaluation  de  Tintervalle  en  question  se  trouve  donc  être  un 
peu  trop  petite  quand  oii  la  conclut  des  déterminations  faites  dans 
le  haut  de  la  règle,  ce  qui  indique,  comme  on  devait  s'y  attendre, 
que  la  chute  se  fait  un  peu  moins  rapidement  que  ne  l'indique 

l'expression  cz=i  -yt^.  Mais  la  différence  est  bien  faible;  l'erreur 

1    •  •  1.1  0,000018  1  , 

relative  qui  en  resuite  est  seulement = ;   en  ad- 

0,22  12000 

mettant  même  qu'elle  atteigne ?   une  telk  erreur  relative 

1 0000 

sur  la  mesure  du  temps  peut  être  négligée. 

J'ai  donc  construit  une  table  de  chute  en  prenant  pour  accélé- 
ration le  nombre  ci-dessus  établi  (Note  A)  9*",8o32i2.  Toutes 
les  évaluations  de  temps  contenues  dans  le  Mémoire  ont  été  faites 
au  moven  de  cette  table. 

Note  C. 

Dëtennination  de  la  valeur  du  chemin  parcouru  rectiligneme/U 

par  l'ébranlement. 

Le  chemin  parcouru  recliligneincnt  juir  l'ébranlement  se  com- 
pose d'une  part  de  deux  fois  la  dislance  des  plans  verticaux  re- 
présentés par  les  droites  UV,  LI'V  [Jig.  9,  PL  Jll),  et  d'autre 
part  de  la  somme  des  distances  des  membranes  ce  et  c'c'  au. 
plan  UV. 
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Mesure  de  la  distance  UV  —  U^V.  —  II  faut  apporter  k  cette 
mesure  des  soins  particuliers,  afin  de  pouvoir  considérer  comme 
négligeable  l'erreur  sur  la  mesure  de  la  distance;  si  on  veut^  en 

efTet,  que  cette  erreur  relative  ne  soit  qu» 1  on  voit  que  la 

^  lOOQQ 

difficulté  est  à  peu  près  du  même  ordre  que  eelFe  de  la  mesure 
d'une  longueur  de  i  mètre  à  un  dixième  de  millimètre  près;  et 
une  telle  mesure  demande  déjà  des  soins. 

Voici  comment  j'ai  opéré. 

Je  roe  suis  procuré  deux  règles  de  fer  d'une  longueur  de  2  mètres 
à  très-peu  près,  que  j'ai  numérotées  i  et  2.  Les  bouts  de  ces  deux 
règles  étaient  en  acier  trempé  et  travaillés  très-exactement  de 
namère  1^  présenter  des  arêtes  vives  et  à  présenter  des  plans 
Uen  parallèles  entre  eux. 

Je  disposais  ces  règles  bien  de  niveau,  le  plus  près  possible  du 
tuyau  de  zinc,  et  je  les  portais  l'une  au  bout  de  l'autre,  en  ayant 
soin  de  ne  pas  les  faire  se  toucher.  Pour  estimer  l'intervalle  resté 
entre  elles,  lequel  devait  toujours  être  inférieur  à  ~  millimètre, 
j'appliquais  une  petite  lame  de  cuivre  taillée  en  biseau  et  portant 
deux  petits  traits,  dont  la  distance  a  été  trouvée  ensuite  égale 
à  o™*^,4^4*  «i^'évaluais  à  l'œil,  armé  d'une  loupe,  l'intervalle 
laissé  entre  les  extrémités  des  règles  et  je  l'exprimais  en  dixièmes 
de  la  distance  des  deux  traits  tracés  sur  le  cuivre;  cet  intervalle 
était  toujours  une  fraction  plus  petite  que  l'unité.  Comme  on 

apprécie  très-bien  —  d'un  petit  espace,  on  peut  donc  admettre 

que  l'intervalle  entre  les  rèî^les  était  connu  à  —  de  millimètre 

20 

près. 

En  opérant  ainsi,  j'ai  trouvé  qu'à  la  température  de  9  degrés  la 
distance  UV  —  U' V  contenait  9  fois  la  règle  n«  i,  8  fois  la  règle 
B**  2,  io^^*,9  l'intervalle  des  deux  petits  traits  tracés  sur  la  lame 
de  cuivre,  et  une  longueur  de  i*',5388  mesurée  avec  un  mètre 
d'acier  divisé  en  millimètres  et  qui,  d'après  une  comparaison' faîte 
antérieurement,  pouvait  être  regardé  comme  exact. 

Par  une  comparaison  faite  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers, 
avec  l'aide  de  M.  Silbermann,  le  conservateur  des  collections  de 
cet  établissement,  j'ai  trouvé  les  valeurs  que  voici  pour  les  lon-^ 
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gueurt  des  règles  à  zéro, 

règle  n®  i 2,000200 

règle  n**  2 2,ooo3i5 

en  adoptant  pour  coefficient   de    dilatation    du   fer  le   nom- 
bre 0,00001225»  on  trouve 

m 

g  fois  la  règle  n*  1  à  la  température  de  9®  =  18,00378 

8  »  2  »  =   16,00428 

10,9  fois  rintervalle  des  deux  petits  traits..   =     OyOo5o6 

i,5388o 

35,55i^ 

Lt  tube  de  aine  était  k  une  température  un  peu  supérieure  à 
celle  des  règles;  sa  température  était  de  9^5.  En  adoptant 
a,oooo3  pour  le  coefficient  de  dilatation  du  zinc  on  trouve 
pour  la  distance  UV  —  U'Y',  supposée  à  zéro,  la  valeur 
35%55i92  _  35„  5^    3  ^^^  ,g  j^„j,,g  ^^^ 

1^00028S  ' 

7i",o8356. 

Détermi nation  de  l'intervalle  compris  entre  les  membranes  et 
le  plan  UV.  —  Correction  relative  à  la  différence  des  teni' 
pèmturt's  de  l'air  dans  cette  portion  et  dans  la  partie  bai- 
f^nt'ti  du  tuyau» 

Il  résulte  de  mesures  prises  sur  Tappareil 

m 

«lisrance  de  ce  au  plan  UV  =  o,2585 
»  c'a'  »  =z  o,5oi5 

X  somme  de  ces  distances  :=  0,7600 

Appelons  L  toute  la  portion  du  trajet  qui  se  trouve  à  la  tem- 
p(4'atnro  T  de  la  baignoire,  \  étant  à  la  température  0,  l'intervalle 
i\v  temps  employé  par  Tcbranlement  à  parcourir  le  trajet  total 

L         ). 

V     \\    \f    riant    les    vitesses    correspondantes    aux    Icmpcra- 
hins  r  v\  0. 
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Diaprés  la  formule  admise  de  variation  de  la  vitesse  avec  la 
température,  qui,  ne  fût-elle  pas  exacte,  est  certainement  assez 
approchée  pour  être  employée  dans  ce  cas  sans  erreur  sensible, 
on  a 


^.  =  W^r' 


ou  par  une  approximation  bien  suffisante 

V, 


V   —  ^ 


v/n-a(T— 0)' 
en  remplaçant  V^  par  cette  valeur  dans  Téquation  [i],  il  vient 


et  par  approximation 

t 


=^,[-'(-^)] 


Pour  tenir  compte  de  la  différence  des  températures  en  ques- 
tion, il  n*y  aura  donc  qu'à  ramener  >,  supposée  mesurée  à  zéro,  à. 

Y Q 

la  température avec  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz. 

Note  D. 

Détermination  de  la  valeur  acoustique  du  coude,  —  Expériences^ 

accessoires. 

Ainsi  que  nous  Tavons  expliqué  ci-dessus  et  comme  l'indique  la 
fig.  g,  PL  III y  notre  tuyau  présente  vers  son  milieu  un  coude 
dont  la  révolution  est  précisément  égale  à  une  demi-circonférence. 
On  doit  immédiatement  se  demander  quelle  serait  la  longueur  du 
chemin  rectiligne  qu'un  ébranlement  parcourrait  dans  le  même 
temps.  L'idée  la  plus  naturelle,  et  qui ,  comme  on  va  le  voir, 
s'écarte  très-peu  de  la  réalité,  est  celle  qui  consiste  à  admettre  que 
cette  longueur  doit  être  celle  de  la  circonférence  centrale  du  tore 
auquel  appartient  ce  coude. 

£n  réalité,  ce  coude  est  un  demi-tore  dont  les  extrémités  se  rac- 
cordent par  deux  bouts  cylindriques;  mais  peu  importe,  parce 


que  la  ligne  centrale  aiub  sera  toujours  la  moyenne  entre  les-deux 
lignes  AMB  et  A'M'B'  q[ui  résultent  d'une  coupe  fiûtedans  la  sur- 
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face  perpendiculairement  à  Taxe  de  révolution  de  ce  tore,  et  pas- 
sant par  le  lieu  des  centres  de  la  circonférence  génératrice. 

En  mesurant  sur  Tappareil  ces  deux  lignes  au  moyen  d*uoe 
lame  étroite,  flexible,  j'ai  trouvé 

AMBrrr  0",284 

et 

A'M'B'=o°»,093; 

d'où 

amb  =z  o"»,i885. 

Quoiqu'il  fût  très  plausible  d'admettre  Texactitudé  de  l'hypo- 
thèse que  nous  venons  de  faire,  ou  sinon  bien  permis  de  négliger 
Terreur  qui  pouvait  en  résulter,  il  m'a  paru  utile  de  faire  quelques 
expériences  propres  à  faire  reconnaître  d'une  manière  précise  l'ac- 
tion d\in  coude  du  genre  de  celui-ci,  qui  est  très-brusque,  comme 
on  peut  le  remarquer  d'après  la  figure.  J'ai  cherché,  par  un  pro- 
cédé différentiel  qui  va  être  décrit,  à  mesurer  directement  la  lon- 
gueur de  tuyau  rectiligne  équivalente  à  ce  coude. 

A  cet  effet,  j'ai  fait  exécuter  par  M.  Cavaillé-Coll  deux  embou- 
chures de  tuyau  d'orgue,  aussi  exactement  semblables  que  possible, 
auxquelles  j'ai  adapté  deux  bouts  du  même  tuyau  de  zinc  qui 
avait  servi  dans  mes  expériences,  de  2  mètres  environ  de  longueur 
chacun;  l'un  de  ces  tuyaux  était  à  tirage. 

J'envoyais  le  vent  d'une  soufflerie  dans  un  grand  sac  en  caout- 
chouc légèrement  chargé,  et  de  là  dans  ua  court  tuyau  se  bifur- 
quant [)our  distribuer  l'air  aussi  également  que  possible  dans  les 
deux  porte- vents  de  mes  tuyaux.  Avec  ces  précautions  pour 
assurer  la  constance  et  l'égalité  du  vent,  il  me  fut  possible  d'act-or- 
dcr  les  tuyaux  avec  assez  de  précision  pour  qu'une  variation  de 
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longueur  de  i  roilUmètre  fût  nettement  accusée  par  des  battements. 

L'accord  obtenu,  je  mesurais  la  longueur  de  chaque  tuyau 

depuis  son  extrémité,  qui  était  déterminée  par  une  section  faite 

bien  perpendiculairement  à  Taxe,  jusqu'au  plan  ab  qui  forme  le 


ai 


fond  du  tuyau.  J'ai  fait  un  grand  nombre  d^expériences  en  com- 
binant diversement  les  deux  embouchures  et  les  deux  tuyau x,  et 
j'ai  constamment  trouvé  que  Tune  des  deux  embouchures  exigeait 
que  le  tuyau  auquel  elle  était  adaptée  fut  de  i  millimètre  plus  long 
que  celui  qui  était  marié  à  l'autre  embouchure.  Peu  importe  d'ail- 
leurs la  cause  de  cette  différence,  qui  tenait  peut-être  à  quelque 
obliquité  des  fonds  ab  ;  le  point  intéressant  était  de  ne  la  pas 
laisser  échapper. 

Mes  embouchures  étant  ainsi  étudiées,  je  remplaçai  l'un  des 
tuyaux  droits  par  un  tuyau  dans  lequel  le  coude  même  qui  avail 
servi  à  mes  expériences  se  trouvait  interposé  à  un  point  qui  diffé- 
rait notablement  du  milieu  ;  je  variais  la  disposition  en  plaçant  le 
coude  tantôt  en  deçà,  tantôt  au  delà  de  ce  milieu.  A  chaque  chan- 
gement de  disposition,  je  mettais  les  tuyaux  d'accord;  je  consta-* 
tais  aussi  que  Taccord  se  maintenait  sans  qu'il  fût  besoin  de  rien 
modifier  quand  par  une  augmentation  dans  la  force  du  vent  on 
venait  à  faire  octavier  les  tuyaux.  J'ai  remarqué  que  le  son  du 
tuyau  coudé  était  sensiblement  moins  pur  que  le  son  du  tuyau 
droit. 

£n  mesurant  les  longueurs  des  parties  rectilignes  des  deux 
tuyaux,  j'ai  trouvé  que  la  valeur  acoustique  du  coude  de  AA' 
en  BB'  était  égale  à  o'",i952. 

Comme  d'ailleurs  dans  celte  longueur  il  y  a  deux  parties  rec- 
tilignes  valant  ensemble  5  centimètres,  si  nous  les  retranchons  de 
cette  valeur,  ainsi  que  de  celle  de  la  ligne  moyenne  amb^  nous 
trouvons  : 

m 

Ligne  courbe  moyenne  mesurée =  o  ?  i452 

Valeur  acoustique  de  la  partie  courbe  du  coude.  ==  0,0067 

Différence 0,1 385 


i  4«4  ) 

A  rettrémiié  «  m  tneltâit  ane  peâMf  quanta'  tfoM  «MMM  gHfeifer, 
la  mémlirMlké'  éteiit  Mutoréé  t>iir  Tébranlanéttl  ^  M  «oOÉÉtatt^ 
<)fnut  là  ttisM  guetue,  la  pointe  Vêoafil  MoeèiitKr  la  l4|^'^ 
dironoMope  et  y  lalttait  ane  irâte. 

Les  etpériencM  fiùtea  pair  eietta  aiéthod«  oiM  donné  'd«a  ited* 
Uts  qoi  ne  paraissaient  pas  iitîérer  sensiblemenc  de  cens  obuaini 
pins  tard  par  la  médiode  de  poînlage  élastique;  oéptadantllK" 
tenahé  de  Tâbranlenient  est  bien  différente  dana  les  deux  cas.  Di^ 
Yenea  canses  m*cnit  fait  abandonner  remploi  des  càpades  M^ 
minantes,  qui  ofTrait  plusieurs  inoonvénients  :  le  preanerc^eit 
qu'elles  mélangent  à  Pair  contenu  dans  le  tube  des  produits  gpaeiiz 
dont  il  est  impossible  de  saisir  Tinfluenoe,  ei  dont  d*aillênis  h 
quantité  est  sans  cesse  variable;  le  second  beaucoup  plua  impor- 
tant était  la  valeur  notable  du  temps  perdu  du  pointage;  en  eflfet, 
pour  venir  rencontrer  la  règle»  la  pointe  â  doit  mettre  un  leaqis 
non  négligeable  à  parcourir  les  a  ou  3  millimétrés  ^pii  Ten  iqia« 
rent,  et  comme  d'ailleurs  la  règle  oscille  tonjonn  un  pen,  ilcn 
résulte  que,  dHin  coup  à  rautre,  on  peut  trouver  des  difféJNAoes 
atteignant  à  une  fraction  notable  de  seconde. 

Ces  expériences  m'ont  fourni  Toccasion  de  faire  den&  obser^ 
varions  intéressantes. 

La  première  est  relative  à  la  presque  instantanéité  du  contact 
entre  des  corps  suffisamment  durs.  Dansées  expériences^  la  règle 
du  chronoscope  était  un  prisme  de  sapin  plaqué  de  houx,  sur 
lequel  était  tracée  une  division.  Or,  lorsque  la  pointe  a  rencontrait 
cette  règle,  même  dans  le  bas  de  sa  course,  alors  que  celle-ci  pos- 
sédait 7  mètres  de  vitesse,  on  ne  pouvait  apercevoir  aucun  signe 
indiquant  que  la  pointe  eût  trahie  sur  la  règle  d'une  façon  appré- 
ciable. 

La  seconde  observation  est  un  fait  singulier  offert  par  le  caout- 
chouc vulcanisé.  Lorsque,  après  un  grand  nombre  de  coups,  les 
membranes  étaient  hors  de  service  et  qu'en  les  démontant,  on  les 
laissait  revenir  sur  elles-mêmes,  on  trouvait  que  la  partie  centrale 
était  plus  épaisse  que  les  parties  adjacentes;  un  plissement  rayon- 
nant autour  de  cette  partie  centrale  indiquait  bien  clairement  que 
c^était  par  une  force  de  contraction  de  cette  partie  centrale  supé- 
rieure à  celle  des  parties  adjacentes  que  son  épaississement  avait 
lieu,  et  non  par  un  véritable  gonflement  de  la  matière.  Il  résulte- 
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rait  de  là  que,  par  les  chocs  très- tifs  ^t  multipliés  de  la  mem* 
brane  contre  le  bouton  nictallique  qu'elle  devait  mettre  en  mou- 
vendent,  le  coefficient  d'élasticité  du  caoutchouc  aurait  augmente 
à  Tendroit  où  s^était  faite  la  pression.  C'est  un  nouveau  fait  cu- 
rieux à  enregistrer  dans  l'histoire  de  cette  singulière  substance. 

Note  F. 

Détails  sur  la  construction  du  grand  thermomètre  à  réservoir 

enfer  de  36  mètres  de  longueur. 

J'ai  dit  que  j^avais  eu  l'intention  d*opérer  à  des  températures 
«iifTérentes  de  zéro,  mais  que  le  thermomètre  que  j'avais  disposé 
pour  prendre  la  tempéra  tu  œ  moyenne  de  la  baignoire  dans  toute 
sa  longueur,  c'est-à-dire  36  mètres,  après  avoir  subi  une  épreuve 
satisfaisante  de  près  d'une  année,  s'était  tout  à  coup  dérangé  pen- 
dant les  expériences.  £n  raison  du  succès,  d'une  part,  et  de  Tin- 
succès,  de  l'autre,  on  trouvera  peut-être  quelque  intérêt  à  connaître 
la  manière  dont  j'avais  disposé  cet  appareil. 

Je  m'étais  procuré  des  bouts  de  tuyaux  de  fer  creux  tels  que 
celui  qui  est  employé  pour  les  conduites  d'eau  et  de  gaz,  en  bouts 
de  4  à  5  mètres,  du  plus  petit  calibre  possible,  c'est-à-dire  8  mil- 
limètres environ.  Après  avoir  chauffé  ces  tubes  au  rouge  à  peine 
naissant  pour  détruire  les  matières  grasses  dont  ils  sont  impré- 
gnés^ je  les  nettoyais;  puis,  leur  ajustant  un  robinet  à  ude  extré- 
milé,  je  les  remplissais  de  mercure,  que  je  pesais  ensuite.  Mes 
différents  tronçons  étaient  ainsi  jaugés,  et,  mesurant  leur  lon- 
gueur, je  pouvais  connaître  leur  section.  Prenant  pour  point  de 
départ  la  section  la  plus  faible,  je  recherchais  pour  chaque  tronçon 
quel  diamètre  il  fallait  donner  à  un  fil  de  fer  de  même  longueur 
que  j'y  introduisais,  |K>ur  que  tous  les  tronçons  eussent  la  même 
section  effective.  Cette  précaution  est  importante,  car  il  faut 
que  toutes  les  parties  du  réservoir  thermométrique  soient  influen- 
cées par  le  milieu  ambiant  proportionnellement  à  leur  longueur. 

Les  choses  étant  ainsi  préparées,  les  divers  tronçons  furent  réu- 
nis au  moyen  de  raccords  taraudés»  dans  lesquels  ils  vissaient  à 
force,  de  manière  à  faire  gripper  un  peu  les  filets  ;  de  plus,  les 
bords  (les  raccords  étaient  rivés  sur  les  tubes.  Le  tube  de  36  mè- 
tres, ainsi  obtenu,  fut  bouché  par  un  bout  et  reçut  de  l'autre  un 
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entonnoir  en  fer  raccordé  au  moyen  d*une  bride  à  collier  dou- 
blement conique;  cet  entonnoir  servait  à  le  remplir  de  mercure.. 
Pour  cette  opération  le  long  tube  fut  suspendu  de  2  mètres  en 
a  mètres  à  une  série  de  poteaux,  de  telle  façon  qu*il  se  trouvât  no- 
tablement incliné;  alors,  avec  une  grille  de  i  mètre  de  longueur 
couverte  de  charbons  incandescents,  je  fis  bouillir  le  mercure  en 
commençant  par  la  partie  inférieure.  Une  fois  le  mercure  ainsi 
purgé  d'air  et  d^humidité,  l'entonnoir  fut  enlevé  et  remplacé  par 
un  tube  de  verre  divisé  en  parties  d'égale  capacité.  Chaque  divi- 
sion, qui  avait  plus  de  i  millimètre  de  longueur,  correspondait, 
à  très-peu  près,  à  -j~  de  degré  centigrade.  Ce  long  réservoir  iher- 
mométrique  était  placé  dans  la  baignoire  entre  les  deux  tubes  de 
zinc,  et  des  fils  de  fer  étaient  placés  de  distance  en  distance  pour 
le  soutenir. 

Pour  connaître  la  valeur  thermométrique  des  divisions,  j'at- 
tendis des  circonstances  atmosphériques  convenables  pour  assurer 
la  constance  et  Funiformité  de  la  température  de  la  baignoire 
sur  toute  sa  longueur.  Pour  apprécier  cette  température,  j'y  pro- 
menais, de  2  mètres  en  2  mètres,  deux  thermomètres  étalons  don- 
nant ta  température,  l'un  de  la  partie  supérieure  de  l'eau,  l'autre 
de  la  partie  inférieure.  Celte  température  moyenne  résultait  donc 
de  trente-six  observations.  Les  valeurs  des  températures  ainsi  ob- 
tenues furent  portées  en  ordonnées,  les  indications  du  thermo- 
mètre de  fer  l'étant  en  abscisses.  Des  chiffres  placés  à  côté  des 
points  indiquaient  le  numéro  d'ordre  des  expériences  de  com- 
paraison qui  furent  faites  à  des  dates  différentes.  Il  est  assez 
curieux  que  tous  ces  points,  sauf  un,  se  trouvèrent  rangés  sur 
deux  droites  parfaitement  parallèles,  et  que  Ton  passait  d'un 
numéro  d'ordre  au  numéro  suivant  en  marchant  le  long  de  ces 
deux  droites.  La  cause  de  cette  distribution  singulière  des  points 
en  question  me  semble  résider  dans  ce  fait,  que  les  comparaisons 
ont  été  faites,  soit  par  des  températures  ascendantes,  soit  par  des 
températures  descendantes  d'un  jour  à  l'autre.  Les  observations 
faites  aux  températures  ascendantes  se  trouvent  sur  la  droite 
supérieure;  celles  faites  aux  températures  descendantes  sur 
l'autre.  Il  en  résulterait  que  le  thermomètre  aurait  marqué  trop 
haut  quand  la  température  allait  en  augmentant,  trop  bas  dans  le 
cas  contraire.  Ceci  trouverait  son  explication  dans  cette  hypothèse, 
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que  le  tube  de  36  mètres  qui  formait  le  réservoir  éprouvait  de 
la  gène  à  se  mouvoir  sur  ses  supports,  et  que  la  dilatation  était 
toujours  en  retard  des  mouvements  de  la  température  du  bain. 
Si  Ton  voulait  employer  à  nouveau  un  thermomètre  de  ce  genre, 
il  faudrait  le  supporter  par  un  grand  nombre  de  petits  flotteurs, 
de  façon  que  les  dilatations  et  les  contractions  puissent  se  faire 
avec  une  entière  liberté. 

J*ai  dit  qu'après  avoir  résisté  près  d'une  année,  c'est-à-dire 
pendant  les  expériences  préliminaires,  le  thermomètre  s'était  dé- 
rangé progressivement.  Le  sens  de  ce  dérangement  indiquait,  non 
une  perte,  mais  au  contraire  une  augmentation  du  contenu  du 
réservoir.  Il  est  probable  que  quelque  fissure  se  sera  ouverte 
dans  le  métal,  et  que  Teau  ou  des  gaz  auront  pénétré  dans  le 
réservoir  par  un  effet  de  dialyse.  Les  tubes  de  fer  grossiers  doi- 
vent, je  pense,  être  évités  dans  la  construction  d'un  appareil  de  ce 
genre,  et  il  serait  désirable  aussi  que  les  raccords  fussent  brasés, 
c'est-à-dire  soudés  entre  eux.  au  cuivre. 

Note  G. 

Démonstration  expérimentale  de   la  réflexion  d'un  ébranlement 

h  V extrémité  d^un  tuyau  ouvert, 

La  théorie  des  tuyaux  ouverts  est  fondée,  comme  on  le  sait, 
sur  ce  principe,  qu'à  l'extrémité  du  tuyau  qui  est  en  communica- 
tion avec  l'atmosphère,  il  y  a  réflexion  des  ébranlements  sonores 
avec  conservation  du  signe  de  la  vitesse  vibratoire.  A  l'aide  du 
long  tuyau  qui  m'a  servi  dans  les  expériences  ci-dessus  décrites^ 
il  est  facile  de  démontrer  expérimentalement  cette  réflexion  pour 
un  ébranlement  isolé. 

A  cet  effet,  on  enlève  {fig.  8,  PL  II)  le  tambour  qui  porte  la 
membrane  de  caoutchouc  ce.  Si  alors  on  vient  à  frapper  avec  le 
doigt  ou  un  petit  marteau  approprié  la  membrane  c'c',  on  la  voit 
au  bout  d'un  certain  intervalle  de  temps  se  soulever  sous  l'in- 
fluence de  l'ébranlement  réfléchi.  Quand  l'ébranlement  initial  est 
suffisamment  énergique,  on  peut  le  voir  se  répercuter  ainsi  deux 
et  même  trois  fois. 

Awn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  4*  série,  t.  XII.  (Décembre  1867.)  27 
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Note  H. 
Sur  une  nouvelle  disposition  du  chronoscope. 

L'appareil  que  j'ai  employé  pour  la  mesure  du  temps  n'est  pas 
unappareillransportable;  il  demande  uneinslallation  toute  spéciale, 
qui  devra  nécessairement  en  faire  restreindre  les  applications  :  il 
faut  toutefois  remarquer  que  la  disposition  que  j'ai  réalisée  avait 
pour  objet  de  permettre,  non-seulement  un  pointage  électrique, 
mais  aussi  un  pointage  et  même  un  tracé  mécanique. 

Pour  le  cas  où  Ton  peut  se  contenter  d'un  pointage  électrique, 
j'ai  mis  à  l'étude  un  appareil  fondé  toujours  sur  les  mêmes  prin- 
cipes, mais  infiniment  plus  simple.  Une  masse  d'un  poids  mo- 
déré, I  kilogramme,  par  exemple,  est  suspendue  par  un  fil  mé- 
tallique très-fin  et  très-court;  à  un  moment  donné  une  étincelle 
provenant  d'un  condensateur  rompt  le  fil;  la  masse,  abandonnée 
à  l'action  de  la  pesanteur,  tombe  entre  deux  règles  métalliques  : 
Tune  de  ces  règles  est  argentée  et  porte  une  division  en  milli- 
mètres, l'autre  est  une  simple  lame  de  cuivre.  La  masse  tombante 
est  recouverte  d'une  enveloppe  isolante;  elle  est  traversée  par  un 
fil  de  platine  très-fin,  noyé  dans  un  tube  de  verre  présentant  une 
pointe  du  coté  de  la  règle  divisée,  et  aboutissant  à  une  petite 
plaque  métallique  du  côté  de  la  règle  non  divisée;  l'étincelle  d'in- 
duction qui  sert  de  signal  aux  périodes  d'un  phénomène  que  Ton 
veut  enregistrer  passe  de  la  règle  non  divisée  au  fil  qui  traverse 
la  masse,  et  de  là  va  frapper  la  règle  divisée,  qui  est  préparée  à 
riodure  d'argent,  suivant  les  procédés  précédemment  détaillés. 

Comme  on  le  voit,  un  appareil  de  ce  genre  est  éminemment 
transportable;  il  ne  demande  de  hauteur  que  celle  que  l'on  veut 
donner  à  la  règle  ;  enfin,  la  masse  qui  tombe  étant  comparative- 
ment légère,  il  n'est  pas  nécessaire  d'avoir  recours,  pour  amortir 
sa  chute,  à  des  appareils  compliqués  et  résistants. 
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ACTIONS  DÉCOMPOSANTES  D  UKE  HAITE  TEHPÉRATURE 

sua  QUELQUES  SULFATES; 

Par   m.    BOUSSINGAULT. 


Dans  l'analyse  de  certains  engrais,  tels  que  le  guano, 
les  coproliihes,  etc.,  on  est  assez  fréquemment  conduit  à 
doser  la  chaux  à  Fétat  de  sulfate,  en  appliquant  un  procédé 
imaginé  par  Berzélius  pour  séparer  cette  terre  de  ses  com- 
binaisons avec  l'acide  phospliorique.  Le  sulfate  calcaire 
lavé  avec  de  l'eau  mêlée  à  de  l'alcool  est  séché,  puis  cal- 
ciné. 

J'ai  cru  remarquer  que  ce  procédé  ne  donnait  plus  au- 
jourd'hui des  résultais  aussi  certains  que  ceux  que  l'on  en 
obtenait  autrefois,  à  une  époque  où  le  chauffage  par  le  gaz 
n'était  pas  introduit  dans  mon  laboratoire,  et,  à  plusieurs 
reprises,  j'ai  eu  l'occasion  de  constater  que  le  poids  du  sul- 
fate de  chaux  ne  devenait  fixe  qu'autant  que  l'on  modérait 
la  durée  et  l'intensité  de  la  calcination.  C'est  ainsi  que  je 
fus  amené  à  soupçonner  que  les  sulfates  alcalino-terreux 
ne  résistaient  pas  à  la  chaleur  rouge,  comme  on  l'admet 
généralement.  J'ai  trouvé,  en  effet,  que  le  sulfate  de  chaux 
est  décomposé  à  une  température  n'excédant  peut-être 
pas  de  beaucoup  celle  à  laquelle  le  carbonate  de  chaux 
abandonne  l'acide  carbonique,  et  que,  par  l'action  du  feu, 
l'acide  sulfurique  est  expulsé  du  sulfate  de  magnésie,  du 
sulfate  de  plomb,  du  sulfate  de  strontiane  et  du  sulfate  de 
baryte.  Cette  expulsion  exige  une  température  bien  supé- 
rieure à  celle  reconnue  nécessaire  pour  dissocier  l'acide 
sulfurique  libre  en  oxygène  et  en  acide  sulfureux;  c'est  là 
une  conséquence  de  l'aiSnité  respective  des  diverses  bases 
pour  l'acide,  et  la  chaleur  plus  ou  moins  forte  qu'il  faut 
produire  pour  opérer  la  décomposition  d'un  sulfate  donne 
en  quelque  sorte  la  mesure  de  cette  affinité.  Ainsi  Ton  doit 
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avoir  recours  à  uue  température  bien  plus  intense  pour 
décomposer  les  sulfates  de  strontîaue  et  de  baryte  que 
pour  décomposer  les  sulfates  de  chaux,  de  magnésie  et  de 
^,lomb. 

Dans  mes  expériences  je  me  suis  servi  de  deux  foyers  : 

1°  Un  bec  à  gaz  de  Bunsen  alimenté  d'air  par  un  souf- 
flet; c'est  une  soufflerie  d'émailleur  servant  à  travailler  le 
verre,  et  donnant  un  feu  suffisant  pour  attaquer  les  sili- 
cates par  le  carbonate  de  cbaux,  afin  de  les  analyser  suivant 
l'ingénieuse  méthode  de  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville. 

a**  L'appareil  de  M.  Schlœsing,  l'un  des  instruments  les 
plus  précieux  que  la  chimie  docimastique  ait  acquis  dans 
(^es  dernières  années,  et  à  l'aide  duquel  on  obtient  aisé- 
ment la  température  de  la  fusion  du  fer. 

Les  sulfates  étaient  placés  dans  de  petits  creusets  en 
platine  fermés  tantôt  par  un  couvercle  simplement  juxta- 
posé, tantôt  par  un  couvercle  à  rebord  assurant  une  fer- 
meture plus  parfaite.  J'indique  ces  détails  parce  qu'il  m'a 
semhié  évid(*nt  que  la  décomposition  de  certains  sulfates, 
romnie  la  volatilisation  des  sulfates  alcalins,  était  accélé- 
rée par  Taccès  el  le  renouvellement  de  Tair,  conformément 
aux  observations  de  Gay-Lussac  sur  l'influence  d'un  cou- 
rant de  gaz  dans  la  transformation  du  calcaire  en  chaux 
viv(S  observations  qui  sont  devenues  le  point  de  départ 
(r<îxpéri(Mices  d'un  haut  intérêt  exécutées  récemment  par 
M.  Debray. 

ttr' 

Sulfate  (la  chaiix,  —  On  a  employé  du  sulfate  larael- 
lairr  d'une  i^rande  pureté. 

Sa  composition  correspondait  à  la  formule 

Ca  O,  SO^  -h  2  HO  : 

CaO 32,56 

SO' 4^,5i 

110 20,93 

100,00 
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-    I.   0^*^,500,   chauffés  pendant  vingt  minutes  au  chalu- 
meau à  gaz  ont  laissé  pour  résidu  : 

Chaux.    G ,  i63 

On  aurait  dû  obtenir o,  1628 

Le  sulfate  a  d'abord  fondu. 

Par  l'addition  d'un  peu  d'eau,  la  chaux  s'est  échauffée; 
on  a  dissous  Thydrate  dans  l'acide  chlorhydrique  ;  la  disso- 
lution n'a  pas  été  troublée  par  le  chlorure  de  baryum. 

II.  2  grammes  de  sulfate  contenant  théoriquement  : 
chaux  0^*^,6512,  ont  été  chauffés  à  l'appareil  de  Schlcesîng. 
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Après  dix  minutes  de  feu,  le  résidu  a  pesé .      o ,  700 
Après  dix  autres  minutes o,652 

C'était  de  la  chaux  pure  ;  elle  s'est  hydratée  avec  déga- 
gement de  chaleur.  La  dissolution  dans  l'acide  chlorhy- 
drique ne  renfermait  pas  d'acide  sulfurique. 

Sulfate  de  magnésie,  —  Gay-Lussac  a  remarqué  que 
lorsque  l'on  calcine  le  sulfate  de  magnésie  au  rouge  cerise, 
il  y  en  a  toujours  une  petite  quantité  de  décomposée,  don- 
nant naissance  à  des  flocons  de  magnésie  qu'on  aperçoit 
dans  la  dissolution  du  sulfate  après  la  calcina tion  (i). 

Il  y  avait  là  un  indice  de  la  décomposition  du  sulfate  de 
magnésie  par  la  chaleur,  et  il  est  clair  que  la  quantité  de 
base  mise  en  liberté  devait  dépendre  de  la  durée  de  la  cal- 
cination  et  de  la  température  à  laquelle  elle  avait  lieu; 
cependant  Gay-Lussac  a  considéré  cette  quantité  comme 
une  constante  dont  il  s'est  servi  pour  corriger  les  résultats 
de  ses  analyses. 

Le  sulfate  de  magnésie,  privé  d'eau,  est  formé  de  : 

MgO 33,33 

SO^ 66,67 

I.  On  a  chauffé  au  chahimeau  à  gaz . .     o,5oo  de  ce  sulfate. 

On  a  obtenu  pour  résidu û,  167 

Le  nombre  théorique  étant o,  1667 

(1)  Gay-Lussac,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2^  série,  t.  XIII,  p.  3io. 
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La  magnésie  adhérait  forlemenl  aux  parois  du  creuset  ^ 
le  couvercle  en  était  garni,  ce  qui  fait  présumer  que  la 
chaleur  ayant  été  appliquée  trop  brusquement,  de  la  ma- 
gnésie avait  pu  être  entraînée  par  le  dégagement  des  gaz 
provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  sulfurique. 

La  dissolution  de  cette  magnésie  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  ne  renfermait  pas  d'acide  sulfurique. 

IL  0^*^,304  de  sulfate  ont  été  chauffés  au  chalumeau  à 
gaz,  dans  un  creuset  ouvert. 

Le  sulfate  a  fondu,  s'est  tuméfié,  par  suite  du  dégage- 
ment de  gaz,  puis  la  matière  s'est  concrétée. 

Après  un  quart  d'heure  de  chaleur  blanche  le  ré- 
sida a  pesé 0,101 

Le  nombre  théorique  étant o,ioi3 

La  magnésie  ne  renfermait  pas  de  sulfate. 
IIL  On  a  chauffe  à  l'appareil  Schlœsing,  dans  un  creu- 
set couvert,  i6'*,9yi  de  sulfate. 

s»- 
Après  huit  minutes  de  feu,  le  résidu  a  pesé o  ,654 

Le  nombre  théorique  étant o,656g 

La  magnésie  était  fritlée^  elle  s'est  hydratée  très-lente- 
ment. 

L'acide chlorhydrique  étendu  l'a  dissoute-,  la  dissolution 
ne  contenait  pas  d'acide  sulfurique.  Cette  indifférence  de 
la  magnésie  pour  l'eau  et  pour  l'acide  cliloi hydrique  pro- 
venait sans  doute  de  la  haute  température  qu'elle  avait 
supportée.  Cette  température  avait  dépassé  celle  de  la 
fusion  du  fer,  car  une  des  branches  du  support  en  platine 
sur  lequel  reposait  le  creuset  éprouva  un  commencement 
de  fusion. 

Sulfate  de  strontictnc. 

Base 56,43 

Acide 43 ,  57 

'  C'était  un  échantillon  de  célestine  d'une  remarquable 
pureté. 
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I.  oS"^,4oo  de  sulfate  renfermant  o^^^i^Sy  de  strontiane 
ont  élé  chauffés  pendant  dix  minutes  à  l'appareil  deSchlœ- 
sing. 


Rf 


Le  résidu  pesa o ,  247 

Après  avoir  continué  le  feu  pendant  vingt  minutes.     '0,226 

C'était  la  quantité  théorique,  mais  on  reconnut  bientôt 
que  cette  exactitude  était  due  à  un  hasard. 

On  remit   le  creuset  au  feu  pendant  aix  minutes; 

le  résidu  pesa  alors 0,219 

Chauffé  encore  pendant  dix  minutes,  il  pesa 0,216 

En  une  demi-heure  le  poids  de  oS*',226  avait  perdu  08*^,01 . 
Cette  perte  provenait  de  la  disparition  d'une  partie  de  la 
strontiane;  le  résidu  était  verdâlre,  fritte",  après  s'être 
échauffé  fortement  par  Fhumectatiou,  il  s'est  dissous  en* 
tièrement  dans  l'acide  chlorhydrique ,  la  dissolution  ne 
contenait  pas  d'acide  sulfurique. 

II.  oS'^,421  de  sulfate  ont  été  chauffés  pendant  dix  mi- 
nutes. 

R«" 

Le  résidu  pesa o ,  4o3 

Après  une  seconde  chauffe  de  quinze  minutes 0,220 

quantité  inférieure  de  près  de  o^^,  02  à  la  quantité  théorique 
o^',  2876  qu'auraient  du  laisser  les  0^^,421  de  sulfate.  La 
strontiane  avait  un  aspect  cristallin  d'un  blanc  légèrement 
verdâtre.  Le  platine  du  creuset  était  légèrement  attaqué, 
la  dissolution  chlorhydrique  présentait  une  teinte  jaune 
indiquant  la  présence  de  ce  métal  5  elle  ne  renfermait  pas 
d'acide  sulfurique,  la  décomposition  du  sulfate  avait  été 
complète,  et  la  perte  constatée  ne  pouvait  être  attribuée 
qu'à  la  volatilisation  de  la  strontiane.  On  fit  une  expé- 
rience dont  le  résultat  confirma  cette  supposition. 

m.  On  calcina  dans  un  creuset  de  platine  du  nitrate  de 
strontiane  pour  obtenir  une  certaine  quantité  de  base. 


gr  Perle. 

La  stroDÛane  pesait o,35o 

ChaufTée  pendant  quinze  minutes. .  o,34o  o,oio 

Après  quinze  minutes  de  chauffe. .  o,338  0,002 

Après  quinze  minutes  de  chauffe. .  o,325  0,01 3 

Après  quinze  minntes  de  chauffe. .  o,3i8  0,007 

Après  quinze  minutes o,3oo  o,or8 

Après  quinze  minutes ^9^94  0,006 

o,o56 

En  une  heure  et  demie,  il  y  avait  eu  0^*^,056  de  stron- 
tiane  éliminée.  J^ajouterai  qu'en  rendant  momentanément 
la  ilamme  réductrice  comme  on  peut  le  faire  avec  l'appa- 
reil Schlœsing,  cette  flamme  se  colorait  en  pourpre. 

Ainsi,  à  la  température  de  la  fusion  du  fer,  le  sulfate 
de  strontiane  est  décomposé,  les  éléments  de  Facide  sulfu- 
rique  sont  dissociés,  et  si  Ton  n'obtient  pas  de  cette  décom- 
position toute  la  base  correspondante  au  sulfate^  c^est  que 
IVlimination  de  l'acide  s'accomplit  à  une  température 
ti\>p  rapprochée  de  celle  à  laquelle  la  strontiane  se  volati- 
lisa, soit  paiTe  qu'elle  est  volatile  de  sa  nature,  soit  parce 
qu'olle  o>t  réduite  à  Tétai  métallique  par  les  gaz  combus- 
tiblos  du  fovor  pénétrant  le  platine  du  creuset. 

Sut  fit  te  Je  hante. 

Riso 65,665 

Acide 34,335 

On  a  omplovô  indistinctement  du  sulfate  artificiel  et  du 
suUato  naturel. 

C)u  chautVa  pendant  une  demi-heure,  au  chalumeau  à 
4;;*/.*  o^\rHH>  de  sulfate;  le  résidu  pesa  oS'',483.  Si  la  tola- 
lilo  do  Tarido  eût  été  éliminée,  on  aurait  trouvé  dans  le 
crt^isot  o'^'^vVjSvï  de  base.  La  décomposition  n'avait  donc 
oio  lïue  parliollo.  1/eau  mise  sur  le  résidu  devint  alcaline, 
cl  lai  iiK*  ihlorhydrique  dissolvit  de  la  baryte. 

II.   C>u  soumit    alors    le   sulfate   au  feu  de    l'appareil 
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o*',  193  de  sulfate  artificiel  devant  renfermer.   0,1267  de  baryte. 
Après  vingt-sept  minutes  de  chauffe,  le  résidu 

pesa o,  1 1 3o 

Il  aurait  dû  peser 0,1267 

La  baryte  rassemblée  au  fond  ducreuset  avait  été  fondue, 
elle  présentait  un  aspect  cristallin,  et  comme  il  s'en  trou- 
vait oS*',oi4  de  moins  que  le  calcul  en  indiquait,  on  pré- 
suma que  la  perle  provenait  de  ce  que  de  la  baryte  avait 
disparu.  Pour  s'en  convaincre,  on  remit  le  creuset  au  feu, 
que  Ton  maintint  pendant  un  quart  d  'heure.  Le  résidu 
pesa  alors  oS^'jOjo;  il  avait  diminué  de  06*^,043.  On  aper- 
cevait sur  la  surface  interne  du  creuset  des  points  d'un 
aspect  métallique  d'une  couleur  rosacée,  peut-être  un 
alliage  de  baryum,  et  des  petits  groupes  de  cristaux  de 
baryte.  La  baryte  restante  s'est  dissoute  entièrement  dans 
l'acide  chlorhydrique  étendu.  La  dissolution,  colorée  en 
jaune,  contenait  du  platine,  le  creuset  ayant  été  assez  pro- 
fondément attaqué  pour  être  mis  hors  de  service. 

III.  Sulfate o,3oo  renfermant  baryte,  o,  1970 

Après  quinze  minutes 

de  feu  résidu 0,2^8 

Chauffé  encore  pen- 
dant dix  minutes. .    o,i4i  » 

La  baryte  était  fondue,  cristalline,  verdâtre  ;  on  vn  a 
obtenu  o6'',o56  de  moins  que  n'en  contenaient  les  oS*",3oo 
de  sulfate. 

La  décomposition  du  sel  avait  été  entière,  la  baryte  s'est 
dissoute  dans  l'acide  chlorhydrique  sans  laisser  de  résidu. 

IV.  o^^yi'iy  de  sulfate  renfermant  o^*",  i556  de  base  ont 
été  exposés  au  feu  dans  un  creuset  ouvert. 

Après  une  chauffe  de  vingt  minutes,  le  résidu  a  pesé  0,176 
Après  une  nouvelle  chauffe  de  quinze  minutes o ,  002 
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Le  creuset  était  vide,  ses  parois  très-superficiellement 
attaquées. 

V.  Dans  une  autre  expérience,  on  a  chauffé  au  feu 
Schlœsing,  dans  un  creuset  portant  un  couvercle  super- 
posé, oS*",  252  de  sulfate  renfermant  o^"^,  i655  de  base. 

Après  une  chauffe  de  dix  minutes,  le  résidu  a  pesé.    o,2i5 
Après  une  nouvelle  chauffe  de  vingt  minutes 0,006 

Les  oS*',oo6  étaient  de  la  baryte  sans  trace  de  sulfate. 

Ainsi,  il  est  hors  de  doute  qu'à  la  température  de  la 
fusion  du  fer,  le  sulfate  de  baryte  perd  la  totalité  de  son 
acide,  et,  comme  il  arrive  pour  le  sulfate  de  strontîane,  si 
la  décomposition  ne  fournit  pas  une  quantité  de  base  cor- 
respondante au  sulfate,  cela  tient  à  ce  qu'une  partie  de 
cette  base  est  éliminée  parce  qu'elle  est  volatile,  ou  bien 
parce  qu'elle  est  réduite  à  l'état  métallique  par  des  gaz 
combustibles  du  foyer  traversant  le  platine  du  creuset, 
comme  le  pense  M.  Henri  Sainte-Claire  Devilie.  Je  me 
borne,  quant  à  présent,  à  constater  le  fait  de  la  disparition 
de  la  baryte. 

Sulfate  de  plomb. 

Base 73,6 

Acide 26 ,4 

Ce  sel  avait  été  préparé  en  précipitant  l'acétate  de  plomb 
par  le  sulfate  d'ammoniaque.  Le  sulfate  de  plomb,  dessé- 
ché, avait  été  chauffé  au  rouge  sombre.  Chaude  au  chalu- 
meau à  gaz,  à  la  chaleur  blanche,  dans  un  creuset  ouvert  : 

Sulfate o,3io,  contenant  oxyde.      0,2282 

Après  dix  minutes  de   feu, 

résidu 0,268 

Après  dix  minntes .  0,284 

Après  dix  minutes 0,226 

Le  sulfate   est  entré  en  fusion  en  émettant  de  légères 
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vapeurs.  Bientôt  il  s'est  manifesté  une  ébullition  indiquant 
la  dissociation  de  l'acide.  Par  le  refroidissement,  l'oxyde 
s'est   solidifié  en  une  petite  masse   arrondie,  incolore  et 
cristalline.  Le  platine  du  creuset  n'a  pas  été  attaqué. 

Le  sulfate  de  plomb  est  donc  décomposable  à  une  tempé- 
rature bien  inférieure  à  celle  de  la  fusion  du  fer. 

Berthier  avait  reconnu  que  le  sulfate  de  plomb  est  con- 
verti en  oxyde  pur  lorsqu'on  le  chauffe  au  blanc  après 
l'avoir  mélangé  avec  une  proportion  de  charbon  capable 
de  transformer  Tacide  sulfurique  qu'il  contient  en  acide 
sulfureux.  On  vient  de  voir  que  l'intervention  du  charbon 
n'est  pas  indispensable,  puisque  la  chaleur  seule  suffit 
pour  opérer  cette  conversion  (i). 

Sulfates  alcalins.  —  Le  sulfate  de  soude,  le  sulfate  de 
potasse,  exposés  à  la  chaleur  blanche,  commencent  à  se 
volatiliser;  à  la  température  de  la  fusion  du  fer,  ils  entrent 
en  ébullition,  et  la  volatilisation  s'accomplit  rapidement 
sans  qu'on  puisse  constater  d'une  manière  certaine  la 
dissociation  de  l'acide  sulfurique. 

Je  me  limiterai  ici  à  rapporter  quelques-unes  des  expé- 
riences assez  nombreuses  que  j'ai  faites  sur  la  volatilisation 
des  sulfates  alcalins. 

Sulfate  de  soude,  —  Du  sulfate  anhydre  a  été  chauffé 
pendant  quinze  minutes  dans  un  creuset  de  platine  ayant 
un  couvercle  superposé  : 

I.  Sulfate. Of'jnq. 

Après  quinze  minutes  de  feu  Schlœsing o ,  207 

Perte 0,517 

(1)  Sulfate  de  thallium.  —  Ce  sulfate  m'*avait  été  donné  par  M.  le  com- 
mandant Caron.  On  a  chauffé,  au  chalumeau  à  gaz,  dans  un  creuset  de 
platine  ouvert  : 

Sulfate oï^Sii 

Après  vingt  minutes  de  chauffe,  la  totalité  du  sel  était  volatilisée. 

Dans  une  autre  expérience  on  a  constaté,  au  moyen  d^une  lume  de  pla- 
tine maintenue  au-dessus  du  creuset  dans  lequel  on  chauffait  à  la  chaleur 
blanche  0^^,65')  du  sel,  que  la  vapeur  condensée  était  du  sulfate  de  thallium. 
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Les  08',  207  de  sulfate  résidu  avaient  une  réaction  net- 
tement alcaline. 

Suifate  de  potasse, 

I.  Sulfate ©7348 

Après  vingt  minutes  de  feu  Schlœsing 0,1 13 

Perte 0,235 

Le  sulfate  résidu  avait  une  réaction  alcaline. 

II.  Sulfate 0^841 

Apres  dix  minutes  de  chauffe o ,  382 

Perle 0,459 

Le  résidu  avait  une  réaction  alcaline. 

Par  la  méthode  volumétrîque  on  a  trouvé,  dans  les 
o**",382  de  sulfate  résidu,  oS'",oo25  de  potasse  libre  corres- 
pondant à  oS%oo46  de  sulfate  dont  Tacide  aurait  été  dé- 
composé. 

III.  Sulfate 0488 

Après  trente  minutes  de  feu  en  creuset  ouvert.     0,000 

Le  creuset  était  vide  et  parfaitement  net  5   il  avait  perdu 
o^%ooi. 

IV.  Sulfate, 0^739 

En  creuset  ouvert,  en  trente-cinq  minutes.  .  .      0,000 

Le  creuset  de  platine  avait  perdu  o^"",  ooi5  (i). 

V.  Le  sulfate  a  été  chauffe  en  creuset  ouvert,  au  chalu- 
meau l\  gaz,  à  la  température  à  laquelle  on  attaque  les 
silicates. 

Sulfate o  ,582 

Après  cinq  minutes  de  chauffe o,538 

(i)  Dans  les  oxpériences  où  le  creuset  n'ayant  pas  été  attaqué,  on  a  pu 
vi^i'lllor  son  polils  après  ropôration ,  on  a  toujours  constaté  une  perte  de 
iiillIiKnimmos,  otlribuable  à  Ja  volatilisation  du  platine,  volatilisation 
été  inist»  hors  de  doute  par  M.  Henri  Sainte-Claire  Deville. 
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On  plaça  au-dessus  du  creuset  une  lame  épaisse  et  con- 
cave de  platine  pour  condenser  la  vapeur.  Cette  laine  se 
couvrit  d'un  très-léger  enduit  blanc  que  Ton  dissolvit  dans 
quelques  gouttes  d'eau.  La  dissolution  ne  possédait  pas  de 
réaction  alcaline  5  le  chlorure  de  baryum  la  troubla.  C'était 
bien  du  sulfate  de  potasse. 

Les  oS'^,538  de  sulfate  restés  dans  le  creuset  n'ont  pas 
manifesté  de  réaction  alcaline.  Ainsi,  à  la  température  du 
chalumeau  à  gaz,  il  n'y  avait  pas  eu  dissociation  d'acide 
sulfurique,  comme  cela  a  lieu  au  feu  Schlœsing,  mais  sim- 
plement volatilisation  de  sulfate. 

Il  ressort  de  ces  expériences  que  les  sulfates  de  chaux, 
de  magnésie,  de  plomb  sont  décomposables  à  la  chaleur 
blanche,  et  que,  par  conséquent,  dans  les  recherches  ana- 
lytiques, leur  calcination  doit  être  effectuée  à  une  tempé- 
rature peu  élevée  5  et  quoique  les  éléments  de  l'acide  des 
sulfates  de  strontiane  et  de  baryte  ne  se  dissocient  rapide- 
ment qu'à  la  température  de  la  fusion  du  fer,  il  faut  user 
de  la  même  précaution  quand  on  les  calcine,  car  il  paraît 
certain  que  la  décomposition  de  ces  sulfates  commence  déjà 
à  se  manifester  à  un  degré  de  chaleur  inférieur  à  ce  point  de 
fusion.  Quant  à  la  volatilisation  des  sulfates  alcalins,  elle 
doit  être  prise  en  sérieuse  considération  lorsqu'il  s'agit  de 
doser  les  substances  salines  dans  les  végétaux,  parce  qu'il 
est  à  craindre  qu'en  opérant  les  incinérations  à  une  tem- 
pérature très-élevée,  on  n'éprouve  une  perte  notable  de 
sels  alcalins,  particulièrement  des  sels  dépotasse,  qui  pa- 
raissent être  plus  volatils  que  les  sels  à  base  de  soude. 
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sii  u  iirunTMs  n  l4  potasse  et  de  la  soude 

■1\S  LES  VÉGÉTAUX; 

Pa^  m.  Eue.  PELIGOT. 


,  lkflictr«  lift  à  rAcjJëmie  des  Sciences  le  4  novembre  1867.) 

l.e$  pUntes  empruntent  au  sol  diverses  matières  miné- 
rftirs  et  y  Ui>>ent  d^autres  substances  qui ,  bien  qu'aussi 
aboadaute:>«  échappent  à  la  faculté  d'assimilation  des  végé- 
Ua\.  l.ji  restitution  à  la  terre,  qui  les  a  fournies,  des  ma- 
Uère?  qui  concourent  à  la  production  des  récoltes  est  au- 
jiHirv;  hui  le  but  des  cflbrls  de  tous  les  agricul leurs. 

1  asvMonce  mo^lerne  nous  a  conduit  à  placer  ces  matières 
au  noiwbre  des  principes  nutritifs  des  végétaux.  Guidé  par 
r;tuuW$e  du  résidu  laissé  par  leur  incinération,  Th.  de 
Saussure  a  établi  le  premier  qu'il  existe  dans  tout  sol  fertile 
un  ivrtain  nonibi^e  de  produits  minéraux  qui,  de  même  que 
les  i  Icmculs  oriianiques,  le  carbone^  l'hydrogène,  l'oxygène 
et  l  ji'v>to,  sont  uccossaires  à  Texistence  de  tout  le  règne  vé- 
a:ctuL  lis  pivduirs  ne  se  trouvent  pas  accidcnlellemenl  et 
conmiv*  par  hasaixl  dans  les  diUércnles  parties  des  plantés, 
sùiîsi  quVa  Tadmettaît  avant  lui. 

l  .;  ia>rosso  do  ces  vues  a  été  confirmée  par  les  travaux 
tivs  uvMnbrcux,  bien  qu'encore  fort  incomplets,  qui  ont  été 
f^its  liaas  octlo  voie  depuis  un  demi-siècle;  l'analyse  des 
ivuvîrt  s  fournies  par  les  végétaux  est  devenue  Tune  des 
braui  lu  s  les  plus  importantes  de  la  chimie  agricole. 

Vu  nombre  de  ces  principes  minéraux  se  trouvent  les  al- 
culiN»  la  potasse  et  la  soude.  On  admet  que  ces  deux  bases 
c\i>ienl  Tune  et  Taulre  dans  les  plantes  sous  forme  de  sels  à 
dcides  nunéraux  ou  organiques;  elles  s'y  trouvent  inégale- 
«u'tU  reparties,  la  potasse  étant  presque  toujours  plus  abon- 
d^tilc  que  la  soude.  Comme  ces  deux  corps  agissent  paral- 
'    uont  dans  un  grand  nombre  de  phénomènes  chimiques 
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dans  lesquels  la  potasse  peut  remplacer  la  soude  et  celle-ci 
la  potasse,  on  a  été  conduit  à  ne  pas  les  séparer  dans  le 
rôle  qu'on  leur  attribue  pour  le  développement  des  végé- 
taux. 

Cette  opinion  est  elle  fondée?  Repose-t-elle  sur  des  faits 
bien  observés?  Les  deux  alcalis  peuvent-ils  se  remplacer 
mutuellement  dans  les  phénomènes  agricoles  comme  dans 
la  plupart  des  phénomènes  chimiques  ?  Ont-ils  la  même  ef- 
ficacité, la  même  valeur  dans  le  sol  et  dans  les  engrais?  Je 
me  suis  proposé  de  répondre  à  ces  questions,  dont  l'impor- 
tance n'échappera  à  personne,  en  soumettant  à  une  étude 
attentive  la  répartition  de  la  potasse  et  de  la  soude  dans  un 
grand  nombre  de  plantes  et  dans  les  différentes  parties 
d'une  même  plante. 

En  ce  qui  concerne  la  potasse,  cette  recherche  ne  pou- 
vait conduire  à  aucun  résultat  nouveau.  Le  nom  d^ alcali 
végétal,  que  les  anciens  chimistes  avaient  assigné  à  ce 
corps,  donne  une  idée  précise  de  son  origine  industrielle  et 
se  trouve  justifié  par  sa  présence  dans  les  diverses  parties 
de  tous  les  végétaux.  Abondante  dans  les  racines,  on  re- 
trouve la  potasse  en  proportion  relativement  plus  grande 
à  l'autre  extrémité  de  l'échelle  végétale,  dans  les  graines. 
Des  éléments  minéraux  qui,  avec  elle,  concourent  le  plus 
efficacement  à  la  vie  des  plantes,  Tacide  phosphorique, 
la  magnésie  et  la  chaux,  c'est  celui  qu'on  trouve  dans 
la  proportion  la  moins  variable  dans  leurs  différentes* 
parties. 

Il  en  est  tout  autrement  de  la  soude.  On  admet  générale- 
ment la  présence  de  celle  base  dans  les  racines,  auxquelles 
on  attribue  la  faculté  d'emprunter  au  sol  la  plupart  des 
éléments  solubles  qu'il  renferme.  Plusieurs  plantes,  qui  se 
plaisent  particulièrement  dans  les  terrains  salés,  fournis- 
saient autrefois  à  Tinduslrie  toute  la  soude  qu'elle  consom- 
mait. Mais  en  ce  qui  concerne  Tensemble  de  la  production 
i^égétale,  les  analyses  de  cendres  exécutées  depuis  une  tren- 
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taine  d'années,  si  nombreuses  qu'elles  soient,  laissent  indé- 
cises les  questions  que  je  viens  d'énoncer. 

En  effet,  si  l'on  consulte  les  analyses  de  cendres  végé- 
tales faites,  pour  la  plupart,  par  les  chimistes  allemands 
qui  ont  cherché  a  établir  les  relations  qui  peuvent  exister 
entre  le  sol,  les  engrais  et  la  nature  des  principes  miné- 
raux absorbés  par  les  plantes,  il  semble  que  toutes  les  par- 
ties des  végétaux  fournissent  des  cendres  plus  ou  moins  ri- 
ches en  soude.  Ainsi,  sans  parler  des  racines,  diverses 
espèces  de  bois,  notamment  le  hêtre,  le  pin  sylvestre,  le 
mélèze-,  les  tiges  des  pois,  du  colza,  du  lin,  du  froment  j  la 
canne  à  sucre;  les  feuilles  du  tabac,  du  trèfle,  du  noyer, 
du  houblon  •,  les  graines  du  froment,  du  colza^  des  pois,  du 
chènevis,  du  lin,  de  la  garance;  les  pommes  de  terre,  etc., 
contiendraient,  d'après  les  recherche^  de  divers  auteurs 
dont  il  n'est  pas  utile  de  rappeler  les  noms,  des  proportions 
notables  de  soude.  Mais  plusieurs  de  ces  résultats  sont  en 
contradiction  avec  ceux  qui  ont  été  obtenus  par  d'autres  chi- 
mistes. Aussi,  M.  Rammelsberg,  dans  un  travail  sur  la  dis- 
tribution des  substances  inorganiques  dans  les  différentes 
parties  des  plantes,  n'a  pas  trouvé  de  soude  dans  les  graines 
des  pois  et  du  colza,  bien  qu'il  admette  l'existence  de  ce 
corps  dans  les  tiges  de  ces  plantés.  M.  Wolf  a  constaté  aussi 
que  le  fruit  du  marronnier  d'Inde  fournit  des  cendres  qui 
ne  contiennent  d'autre  alcali  que  la  potasse.  Enfin  plusieurs 
chimistes,  et  parmi  les  plus  autorisés,  Berthier  et  M.  Bous- 
singault,  se  sont  abstenus  le  plus  souvent  d'effectuer  la  sé- 
paration de  la  potasse  d'avec  la  soude,  désignant  sous  le 
nom  de  potasse  et  soude  ou  de  carbonates  alcalins  le 
résidu  qu'ils  dosaient  par  différence,  après  la  séparation 
des  autres  substances  que  les  cendres  renfermaient. 

Ces  appréciations  sont,  par  conséquent,  basées^  pour  la 
plupart,  sur  des  données  insuffisantes  et  incertaines;  elles 
sont  presque  toujours  le  résultat  de  dosages  indirects  dans 
lesquels  la  soude  est  déterminée  par  différence.  En  lais- 
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sant  de  côlé,  d'une  part,  les  plantes  telles  que  la  salicorne 
et  les  diverses  variétés  de  salsola  qui,  depuis  un  temps 
immémorial,  fournissent  à  l'industrie  la  soude  dite  natu- 
relle,  et,  d'autre  part,  la  betterave,  dont  te  salin  renferme, 
comme  on  sait,  une  très-notable  proportion  de  sels  de  soude, 
et  qui  appartient  d'ailleurs  à  la  même  famille  botanique, 
aucune  expérience  directe  n'a  été  faite,  à  ma  connaissance, 
dans  le  but  d'établir  la  présence  de  cet  alcali  dans  les  cen- 
dres des  végétaux.  La  plupart  des  chimistes  qui  se  sont 
occupés  de  ces  questions  n'ont  pas  mis  en  doute  que  ce 
corps  dût  nécessairement  s'y  trouver  en  même  temps  que 
la  potasse  5  on  ne  s'est  pas  assez  arrêté  à  l'idée  que  la  soude 
pouvait  ne  pas  se  rencontrer  dans  les  plantes,  bien  qu'elle 
existe  dans  le  sol  et  dans  les  engrais. 

On  sait  que  pour  doser  la  potasse  et  la  soude  des  cen- 
dres, on  fait  usage  d'un  procédé  d'analyse  par  différence, 
qui  consiste  à  peser  ces  deux  corps  sous  forme  de  sulfates 
et  à  séparer  à  l'état  de  sulfate  de  baryte  l'acide  sulfurique 
qu'ils  contiennent.  Ces  deux  éléments  permettent  de  cal- 
culer, au  moyen  d'une  formule  bien  connue,  le  poids  de 
chacun  des  alcalis. 

Or,  si  ce  mode  de  dosage  donne  des  résultats  exacts  quand 
les  sulfates  sont  bien  purs  et  bien  neutres,  il  n'en  est  pas 
de  même  lorsque  ces  sels  renferment  une  petite  quantité  de 
magnésie  ou  de  chaux.  On  sait  que  la  séparation  complète 
de  la  magnésie  d'avec  la  potasse  et  la  soude  est  une  opéra- 
tion fort  difficile  :  l'emploi  de  l'acétate  ou  de  l'azotate  de 
baryte  pour  précipiter  l'acide  des  sulfates  alcalins  est  aussi 
une  cause  d'erreur  bien  connue.  Comme  l'équivalent  chi- 
mique de  la  magnésie  est  relativement  très-faible,  et  comme 
toute  quantité  d'acide  sulfurique  supérieure  à  celle  que 
doit  renfermer  le  sulfate  neutre  de  potasse  se  traduit,  pour 
le  calcul,  en  une  proportion  souvent  imaginaire  de  sul- 
fate de  soude,  ces  causes  d'erreur  amènent  dans  l'inter- 
prétation des  résultats  une  grande  perturbation  et  con- 
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duiseiit  à  admettre  la  présence  de  la  soude  dans  un  résidu 
consistant  uniquement  en  sulfate  de  potasse,  lorsqu'il  ren- 
ferme en  très-petite  quantité  soit  de  l'acide  sulfurique,  soit 
du  >ulfatc  de  magnésie. 

En  raison  de  ces  difficultés,  je  me  crois  autorisé  à  énoncer 
cette  proposition,  que  dans  les  cendres  des  végétaux  on  a 
très-souvent  déterminé  la  proportion  d'un  corps  qui  ny 
existe  pas.  Aussi,  quoique  la  quantité  de  soude  contenue 
dans  les  cendres  se  trouve  spécifiée  dans  un  grand  nombre 
d'analyses,  on  ne  peut  en  conclure,  dans  mon  opinion, 
que  ce  corps  s'y  rencontre  réellement,  les  auteurs  ayant 
négligé  de  s'assurer  préalablement  de  sa  présence  au  moyen 
d'expériences  directes,  qui  sont  à  la  vérité  d'une  exécution 
longue  et  difficile.  On  sait  que  la  soude  a  toujours  été  l'une 
des  substances  les  plus  difficiles  à  reconnaître,  attendu 
qu'elle  ne  possède  presque  aucun  de  ces  caractères  tran- 
chés qui  servent  à  constater  la  présence  des  autres  élë- 
nirnts  minéraux. 

1.0  désir  d'arriver  à  des  résultats  moins  incertains  ma 
fait  rntieprrnclro  ce  travail,  dont  le  but  est  simplement  de 
ronstattM*  la  présenro  ou  l'absence  de  la  soude  dans  les  cen- 
dres dos  vôi;éiaiix. 

(lono  roohorohe  ne  peut  se  faire  utilement  qu'autant  que' 
IfS  plantt\s  sont  inoinorées  à  une  température  peu  élevée, 
«lin  d  ôvitor  la  volatilisation,  môme   partielle,  des  alcalis 
Ou\*lb"^    pi  UN  ont   contenir.  Il  est  en   outre   nécessaire  de 
bn\ltM'  une  asM/.  forte  quantité  de  la  plante  à  examiner,  la 
loohorolio  do  la   soude  étant  d'autant  plus  difficile  qu'on 
di>po>o  d'une  moindre  quantité  de  matière.  Pour  les  bois, 
on  vw  l>rnb*  plusieurs  gros  morceaux   dans  un    poèlè  en 
Tonlo  ;  rinoinéralion  du  blé  et  des  autres  graines  est  longue 
^s[  iirs  diUioilo,  surtout  quand  on  opère,  comme  je  l'ai  fait, 
„m     loo  à  ;><>o  granunes^  plusieurs  fois  j'ai  dû  hâter  par 
rompliù  do  Tacido  sidlurique  ou  du  nitre  la  destruction 
InNj»  lonlo  ile  la  matière  charbonneuse.  Les  feuilles  et  les 
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tiges  des  plantes  sont  facilement  brûlées  dans  un  petit  four- 
neau en  terre  dont  on  supprime  la  grille  et  dont  le  cendi'ier 
reçoit  un  jet  de  gaz  enflammé.  Le  résidu  charbonneux 
qu^on  obtient  ainsi  est  ensuite  plus  complètement  incinéré 
dans  une  capsule  de  platine  qu'on  chauffe  à  l'entrée  d'un 
moufle. 

Traitées  par  l'eau,  les  cendres  laissent  un  résidu  qu'on 
sépare  par  la  filtration  d'avec  la  partie  soluble  qui  ren- 
ferme les  sels  alcalins. 

La  recherche  de  la  soude  a  été  faite  par  diverses  mé- 
thodes :  celle  à  laquelle  j'ai  donné  la  préférence  consiste  à 
ajouter  à  la  lessive  alcaline  un  excès  d'eau  de  baryte  qui 
précipite  les  acides  qu'elle  contient  sous  forme  de  carbo- 
nates, de  sulfates  et  de  phosphates  alcalins.  Après  avoir  sé- 
paré par  filtration  le  précipité  bary tique,  on  fait  passer 
dans  la  dissolution  un  courant  d'acide  carbonique  qui  sé- 
pare la  baryte  en  excès,  sauf  une  petite  quantité  qui  reste 
dissoute  à  la  faveur  de  l'excès  d'acide  carbonique  5  celle-ci 
se  précipite  à  son  tour  quand  la  liqueur  est  soumise  à  une 
évaporalion  partielle. 

Après  une  nouvelle  filtration,  on  sursature  la  liqueur 
par  l'acide  azotique,  et  on  la  concentre  de  manière  à  ob- 
tenir sous  forme  d'azotate  cristallisé  la  plus  grande  partie 
de  la  potasse  contenue  dans  les  cendres.  L'azotate  de  soude, 
qui  est,  comme  on  sait,  beaucoup  plus  soluble,  se  trouve 
dans  l'eau  mère  qui  accompagne  les  cristaux  de  nitre.  C'est 
donc  dans  celle-ci  que  la  soude  doit  être  recherchée. 

Dans  ce  but,  cette  liqueur  est  traitée  par  l'acide  sulfu- 
rique.  Le  résidu  provenant  de  son  évaporation  est  forte- 
ment calciné,  de  manière  à  avoir  les  sulfates  à  l'état  neu- 
tre. On  reprend  par  l'eau  et  on  sépare  à  l'état  cristallisé  la 
majeure  partie  du  sulfate  de  potasse;  l'eau  mère  qui  reste 
après  la  séparation  de  ces  cristaux  est  abandonnée  à  l 'éva- 
poration spontanée;  si  les  cendres  sont  exemptes  de  soude, 
elle  fournit  des  prismes  transparents  de  sulfate  de  potasse; 
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dans  le  cas  contraire,  le  sulfate  de  soude,  qui  cristallise  en 
dernier,  apparaît  sous  forme  de  cristaux  qui  s'effleurîssent 
peu  à  peu,  et  qui,  par  leur  aspect  mat  et  farineux,  se  dis- 
tinguent facilement  d'avec  les  cristaux  limpides  de  sulfate 
dépotasse. 

Quelquefois  aussi  la  soude  a  été  cherchée  dans  le  ré- 
sidu insoluble  dans  Veau 5  elle  pouvait,  en  effet,  s'y  ren- 
contrer sous  forme  de  silicate.  Pour  l'en  séparer,  on  a  fait 
usage  d'acide  sulfurique  concentré  qu'on  a  ensuite  précipité 
par  l'eau  de  baryte.  Le  résultat  a  toujours  été  négatif. 

Ce  procédé  de  recherche  peut  donner  lieu  à  une  sérieuse 
objection.  On  peut  se  demander  s'il  n'existe  pas  un  ou  plu- 
sieurs sulfates  doubles  de  potasse  et  de  soude,  se  produisant 
dans  ces  conditions  et  donnant,  comme  le  sulfate  de  potasse, 
des  cristaux  non  efflorescents.  On  sait  que  des  sels  doubles 
de  cette  nature  ont  été  signalés  par  plusieurs  chimistes, 
notamment  par  M.  Penny,  par  M.  Hauer  et  par  M.  Gran- 
deau.  La  forme  cristalline  de  ces  composés,  pour  lesquels 
on  n'est  pas  bien  certain  que  la  substitution  d'une  base  à 
l'autre  se  fasse  toujours  suivant  des  proportions  définies, 
a  été  soigneusement  déterminée  par  M.  Des  Cloizeaux. 
Cette  forme  est  hexagonale,  tandis  que  le  sulfate  de  potasse 
pur  présente  toujours  la  forme  rhombique  à  deux  axes  op- 
tiques. 

J'ai  fait,  pour  répondre  à  cette  objection,  un  grand  nom- 
bre d'essais  synthétiques  en  mélangeant  le  sulfate  de  po- 
tasse avec  du  sulfate  de  soude  dans  des  proportions  variées. 
Toutes  ces  dissolutions,  soumises  à  des  cristallisations  suc- 
cessives, ont  fourni  des  cristaux  efflorescents  par  Tévapo- 
ration  spontanée  des  eaux  mères.  J'ai  constaté  qu'un  mé- 
lange de  sulfate  de  potasse  et  de  sulfate  de  soude  ne 
renfermant  que  2  pour  100  de  ce  dernier  sel  donne  en- 
core dans  ses  dernières  portions  le  caractère  de  l'efflores- 
cence  d'une  façon  sensible.  J'ajouterai  que  les  sulfates 
doubles  de  potasse  et  de  soude  ne  se  produisent  que  dans 
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des  conditions  exceptionnelles  tellement  rares,  que  M.  Des 
Cloizeaux  a  eu  beaucoup  de  peine  à  s'en  procurer  quel- 
ques échantillons.  C'est  surtout  lors  de  la  cristallisation  des 
sulfates  en  présence  d'une  liqueur  alcaline  contenant  du 
carbonate  de  potasse  et  du  carbonate  de  soude  que  ces  sels 
ont  été  quelquefois  obtenus.  Ces  conditions  se  trouvent 
réalisées  dans  les  usines  où  l'on  raffine  les  potasses  prove- 
nant des  salins  de  betteraves. 

Je  ne  prétends  pas,  d'ailleurs,  être  arrivé  par  cette  mé- 
thode à  des  résultats  d'une  précision  absolue.  Il  n'est  pas 
impossible  qu'une  petite  quantité  de  soude  qui  représen- 
terait quelques  millièmes  du  poids  des  cendres  échappe 
à  ce  mode  d'investigation.  Néanmoins,  l'accord  des  résul- 
tats que  j'ai  obtenus  avec  ceux  qui  résultent  de  l'emploi  de 
deux  autres  méthodes  que  j'ai  employées  également  m'in- 
spire quelque  confiance  sur  sa  valeur  relative. 

L'une  de  ces  méthodes  consiste  à  saturer  par  l'acide 
chlorhydrique  la  liqueur  qui  a  été  soumise  au  traitement 
bary tique,  à  précipiter  la  potasse  sous  forme  de  chlorure 
double  de  platine  et  de  potassium,  et  à  laver  le  précipité  au 
moyen  de  l'alcool  additionné  d'éther.  La  dissolution^  éva- 
porée et  légèrement  calcinée,  ne  laisse  aucun  résidu  autre 
que  le  platine,  quand  les  cendres  ne  contiennent  pas  de 
soude.  Dans  le  cas  où  cette  dissolution  fournirait  un  ré- 
sidu, il  y  aurait  encore  lieu  d'examiner  s'il  ne  renferme 
pas  de  la  potasse,  de  la  magnésie  ou  de  la  chaux,  à  l'exclu- 
sion de  la  soude. 

L'autre  procédé,  qui  donne  des  résultats  satisfaisants, 
mais  dont  l'exécution  est  longue,  est  une  application  de  la 
méthode  des  dissolvants  qu'on  doit  à  M.  Chevreul.  Après 
avoir  séparé  par  cristallisation  la  plus  grande  partie  de 
l'azotate  de  potasse  provenant  du  traitement  des  cendres 
par  l'eau  de  baryte,  l'acide  carbonique,  etc.,  on  fait  cris- 
talliser la  totalité  de  l'eau  mère  qui  accompagne  ce  sel,  et 
Ton  traite  ce  résidu  par  une  quantité  d'eau  froide  insuffi- 
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santé  pour  dissoudre  toute  la  matière  saline.  Cette  dissolu- 
tion saturée  est  pesée,  puis  abandonnée  à  Tévaporation 
spontanée^  elle  fournit  un  poids  de  nitre  qu'on  compare  à 
celui  que  donne,  dans  les  mêmes  conditions  de  température, 
une  dissolution  saturée  de  nitre  pur.  Si  le  poids  est  le 
même,  on  peut  admettre  que  la  première  dissolution  ne 
contenait  que  du  nitre  et  que  les  cendres  sont  exemptas 
de  soude. 

En  employant  ces  divers  procédés,  je  crois  avoir  constaté 
que  la  cendre  fournie  par  l'incinération  de  la  plupart  des 
végétaux  ne  renferme  pas  de  soude. 

Les  produits  que  j'ai  examinés  ont  été  pris  d'abord  un 
peu  au  hasard  ;  j 'ai  étudié  des  végétaux  usuels  que  j'avais 
sous  la  main.  Plus  tard,  j'ai  eu  recours  à  l'obligeance  de 
notre  confrère  M.  Decaisne,  qui  m'a  guidé  dans  le  choix 
des  plantes  dans  lesquelles  la  soude  semblait  devoir  plus 
particulièrement  se  rencontrer,  et  qui  a  mis  à  ma  disposi- 
tion un  certain  nombre  d'échantillons  provenant  des  cul- 
tures du  Muséum. 

Je  n'ai  pas  trouvé  de  soude  dans  les  cendres  provenant 
des  produits  végétaux  qui  suivent  : 

Le  blé  (grain  et  paille,  examinés  séparément)  5  l'avoine 
{idem)  ;  la  pomme  de  terre  (tubercules  et  tiges)-,  les  bois 
de  chêne  et  de  charme  *,  les  feuilles  de  tabac,  de  mûrier,  de 
pivoine,  de  ricin  5  les  haricots  ;  le  souci  des  vignes  ^  la 
pariétaire  5  la  Gjpsophila  pubescens  ;  le  panais  (feuilles 
et  racines). 

L'examen  des  cendres  de  cette  dernière  plante  montre 
que  l'idée  qu'on  se  fait  du  pouvoir  absorbant  des  racines 
pour  tous  les  produits  solubles  contenus  dans  le  sol  est 
erronée.  On  ne  peut  objecter  que  le  terrain  dans  lequel 
elle  a  été  cultivée  ne  renferme  pas  de  soude,  car  on  a  ré- 
colté à  côté  de  ces  panais  quelques-unes  des  plantes  riches 
en  soude  que  j'ai  maintenant  à  mentionner. 

Ces  plantes  appartiennent  presque  toutes   à  la   même 
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famille,  celle  des  Atriplicées  ou  des  Chénopodées,  C'est 
un  fait  remarquable,  et  qui  témoigne  en  faveur  des  carac- 
tères qui  ont  guidé  les  botanistes  dans  la  classification  de 
ces  plantes.  En  effet,  les  cendres  de  Farroche,  de  VA  triplex 
hastata^  du  Chenopodium  murale^  de  la  tétragone,  ren- 
ferment une  notable  quantité  de  soude.  Ces  cendres  sont 
très -fusibles,  ce  corps  s'y  rencontrant  surtout  sous  forme 
de  sel  marin. 

Néanmoins,  cette  concordance  entre  la  classification 
botanique  et  la  présence  de  cet  alcali  n'a  rien  d'absolu^  car 
j'ai  vainement  cherché  la  soude  dans  le  Chenopodium 
Quinoa  et  dans  les  épinards,  qui  appartiennent  à  la  même 
famille. 

La  betterave  fait  partie  du  même  groupe  botanique  : 
c'est  une  plante  littorale,  de  la  famille  des  Atriplicées,  On 
sait  que  les  salins  bruts  de  betteraves  sont  riches  en  sels  de 
soude.  Les  feuilles  de  cette  plante  en  contiennent  aussi  une 
grande  quantité. 

La  mercuriale  et  la  zostère,  qui  appartiennent  à  d'autres 
familles^  renferment  également  de  la  soude.  Il  en  estde 
même  des  diverses  espèces  de  fucus  qui  fournissent  la  soude 
de  varech.  On  sait  que  ce  produit,  malgré  son  nom,  est 
surtout  formé  de  sels  de  potasse.  Rien  ne  prouve  mieux 
assurément  la  préférence  que  les  plantes  accordent  à  la 
potasse,  que  l'existence  d'une  quantité  prédominante  de 
cette  base  dans  des  plantes  qui  vivent  dans  Teau  dé  mer, 
dans  un  milieu  très-riche  en  soude,  très-pauvre  en  sels 
de  potasse.  Si  on  pouvait  arriver  à  séparer  de  ces  plantes 
l'eau  salée  qui  les  baigne  et  qu'elles  ont  absorbée  pour 
ainsi  dire  mécaniquement,  on  arriverait  peut-être  à  établir 
que  la  soude  ne  se  trouve  pas  au  nombre  des  principes 
minéraux  localisés  par  les  organes  de  ces  plantes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  je  conclus  de  l'ensemble  de  ces  expé- 
riences que  la  soude  est  beaucoup  moins  répandue  dans  le 
règne  végétal  qu'on  ne  le  suppose  généralement.  Son  rôle 
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y  est  fort  limité^  il  n'est  nullement  comparable  à  celui  de 
la  potasse.  Il  me  parait  impossible  d'admettre  désormais 
que  Tune  de  ces  bases  peut  remplacer  l'autre.  Il  semble, 
au  contraire,  que  si  on  excepte  un  petit  nombre  déplantes 
qui  se  plaisent  au  bord  de  la  mer  et  dans  les  terrains  salés, 
les  végétaux  ont  pour  la  soude  une  indifférence,  je  dirai 
même  une  antipathie  dont  il  faut  grandement  tenir  compte 
dans  le  choix  du  sol,  des  engrais,  des  amendements  et  des 
eaux  qui  doivent  concourir  à  leur  développement. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  faire  remarquer  que  cette  opinion 
ne  concerne  que  le  sel  marin  et  le  sulfate  de  soude  :  je  ne 
mets  pas  en  doute  l'efficacité  de  l'azotate  et  du  phosphate 
de  soude  5  mais  ces  corps  n'agissent  qu'en  raison  de  l'actiou 
fertilisante  de  l'acide  qu'ils  renferment. 

Quelle  est  la  cause  de  cette  répulsion  ?  Pourquoi  la 
soude  est-elle  délaissée  par  les  végétaux  qui  absorbent  les 
sels  de  potasse  et  de  magnésie  qui  l'accompagnent  dans  le 
sol  ?  Est-ce  parce  que  les  sels  de  soude  y  seraient  moins 
abondants  ?  Celte  explication  n'est  pas  acceptable,  car  tous 
les  engrais  d'origine  animale  et  la  plupart  des  engrais  arti- 
ficiels conlicnncnt  une  notable  quantité  de  sel  marin. 
C'est  presque  toujours  sous  cette  forme  que  la  soude  se 
rencontre  dans  le  sol  ou  dans  les  engrais.  Est-ce  à  la  stabi- 
lité du  chlorure  de  sodium,  à  son  inertie  pour  former  des 
composés  nouveaux,  qu'il  faut  attribuer  le  rôle  négatif 
qu'il  joue  dans  les  phénomènes  de  la  végétation  .^^  Cela  est 
plus  vraisemblable  5  car  je  suis  disposé  à  admettre  que  c'est 
presque  toujours  sous  forme  de  sel  marin  que  la  soude 
pénètre  dans  les  plantes. 

Plusieurs  importantes  questions  agricoles,  depuis  long- 
temps débattues,  recevront  peut-être  de  cette  étude  quel- 
ques-uns des  éléments  qui  manquent  à  leur  élaboration. 
Je  demande  à  l'Académie  la  permission  de  les  énumérer 
brièvement. 

^e  parlerai  d'abord  de  l'emploi  du  sel  comme  engrais. 
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L»a  question  de  savoir  si  le  sel  est  nécessaire  à  l'agriculture, 
en  dehors  de  son  emploi  comme  condiment  pour  Tentre- 
lien  du  bétail,  est  une  de  celles  qui  ont  donné  naissance 
aux  expériences  les  plus  anciennes,  les  plus  nombreuses, 
et,  on  peut  ajouter,  les  plus  contradictoires.  A  une  époque 
peu  éloignée  de  nous^  il  semblait  que  la  suppression  ou  la 
diminution  de  l'impôt  qui  frappe  cette  matière  première 
devait  être  pour  notre  agriculture  une  nouvelle  et  inépui- 
sable source  de  prospérité.  A  l'appui  de  cette  thèse,  qui 
s'étayait  sur  des  considérations  auxquelles  la  politique 
était  moins  étrangère  que  la  science,  on  citait  l'exemple 
des  agriculteurs  anglais,  qui,  ayant  à  leur  disposition  le 
sel  à  bon  marché,  s'en  servaient  avec  avantage,  disait-on, 
pour  l'amélioration  de  leurs  terres.  Un  Rapport  lumineux 
de  M.  Milne  Edwards,  publié  en  i85o,  a  fait  justice  de  ces 
exagérations. 

Depuis  cette  époque  on  a  consulté  l'expérience.  Celle-ci 
a  quelquefois  répondu  conformément  aux  désirs  ou  aux 
intérêts  des  expérimentateurs.  Plus  souvent  les  résultats 
ont  été  négatifs.  Il  a  été  même  constaté  qu'au  delà  d'une 
quantité  très-limitée,  l'addition  du  sel,  soit  à  la  terre,  soit 
aux  engrais,  exerce  un  effet  plutôt  nuisible  qu'utile.  Des 
faits  observés  par  M.  Becquerel  ont  mis  en  évidence  son 
action  désastreuse  sur  la  germination  des  plantes. 

D'autres  essais,  à  la  vérité,  ont  donné  des  résultats  qui 
paraissent  être  favorables  à  l'emploi  du  sel  comme  engrais. 
Mais  on  pieut  se  demander  si  ces  bons  résultats  ne  sont  pas 
dus  plutôt  aux  matières  qui  accompagnent  ce  corps  qu'au 
sel  lui-même,  c'est-à-dire  qu'au  chlorure  de  sodium.  Ainsi, 
tout  le  monde  sait  que  le  sel  brut  renferme  toujours  des 
sels  de  magnésie.  Or,  si  l'eflScacité  des  sels  de  soude  me 
paraît  douteuse,  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  valeur  agri- 
cole des  composés  magnésiens.  Contrairement  aux  opinions 
qui  ont  été  longtemps  en  faveur  sur  le  rôle  de  la  magnésie 
dans  les  phénomènes  de  la  végétation,  je  oonsidère  cette 
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base  comme  nécessaire  au  développement  des  corps  orga- 
nisés au  même  titre  que  Tacide  phosphorique  et  la  potasse. 
Elle  s'accumule,  en  effet,  en  grande  quantité  dans  les  œufs 
des  animaux,  dans  les  graines  des  plantes,  à  Texclusion 
même  de  la  chaux  qui  ne  s'y  rencontre  qu'en  faible  pro- 
portion, et  qui,  pour  les  plantes,  paraît  surtout  utile  au 
développement  des  feuilles.  Je  suis  même  disposé  à  attri- 
buer à  la  magnésie  utie  bonne  partie  des  avantages  que 
l'emploi  de  la  chaux  ou  de  la  marne  procure  à  certaines 
terres  dans  lesquelles,  bien  que  l'élément  calcaire  y  existe 
déjà  en  abondance,  les  composés  magnésiens  qui  font  dé- 
faut peuvent  être  apportés  par  l'adjonction  de  ces  amen- 
dements ;  ceux-ci  renferment  toujours,  en  effet,  une  petite 
quantité  de  carbonate  de  magnésie. 

Ces  considérations  s'appliquent,  à  plus  forte  raison,  aux 
résidus  provenant  des  salines  du  Midi,  dont  l'effet  ^tiIe 
serait  dû  exclusivement  aux  sels  de  potasse  et  de  magnésie 
qu'ils  renferment,  et  aussi  aux  nouveaux  engrais  salins 
des  mines  de  Strassfurt,  dont  les  agriculteurs  allemands 
consomment  actuellement  des  quantités  considérables. 

Il  en  est  de  même  pour  l'engrais  humain.  Je  ne  suis  pas 
de  ceux  qui  n'attribuent  qu'à  un  préjugé,  qu'à  une  igno- 
rance traditionnelle  la  préférence  que  les  agriculteurs  de 
tous  les  temps  et  de  tous  les  pays  accordent  aux  déjections 
des  animaux  herbivores,  au  fumier  de  ferme.  Bien  que 
Tengrais  humain  soit  le  plus  ancien,  le  plus  simple,  le 
moins  coûteux  de  tous  les  engrais,  on  en  est  encore  à 
discuter  son  efficacité.  Comme  il  contient  une  forte  dose 
de  sel  marin,  si  les  faits  que  je  viens  d'exposer  sont  exacts, 
on  peut  se  demander  si  son  usage  prolongé  ne  doit  pas 
avoir  pour  résultat  de  ruiner  la  terre  au  bout  d'un  certain 
nombre  de  recolles  qui,  en  absorbant  les  matières  fertili- 
santes, y  laissent  le  sel  marin.  Or  celui-ci  serait  ainsi  accu- 
mulé dans  le  sol  en  proportion  suffisante  pour  exercer  sur 
la  végétation  un  effet  nuisible. 
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Od  sait  combien  Temploi  de  Tengrais  flamand  est  consi- 
dérable dans  nos  départements  du  Nord  et  en  Belgique.  Il 
semble  donc  que  si  l'opinion  que  je  viens  d'énoncer  est 
fondée,  Tagricullure  de  ces  contrées,  jusqu'ici  si  prospère, 
aurait  à  subir,  à  une  époque  plus  ou  moins  éloignée,  un 
mouvement  rétrograde.  Les  symptômes  de  ce  mouvement 
se  feraient  déjà  sentir,  au  dire  d'un  certain  nombre  d'agri- 
culteurs du  Nord,  en  ce  qui  concerne  la  qualité  des  bette- 
raves, qui  contiendraient  aujourd'hui  moins  de  sucre 
qu'elles  n'en  renfermaient  autrefois  et  qu'elles  n'en  con- 
tiennent quand  elles  viennent  d'autres  localités  qui  ne  font 
pas  usage  du  même  engrais.  J'ajoute  que,  dans  les  départe* 
ments  du  Nord  et  du  Pas-de-Calais,  bon  nombre  de  fabri- 
cants de  sucre  imposent  au  cultivateur  l'obligation  de  ne 
pas  fumer  avec  cet  engrais  les  terres  qui  fournissent  les 
betteraves  qu'ils  leur  achètent. 

Je  dois,  d'ailleurs,  placer  ici  une  remarque  bien  curieuse  : 
c'est  la  coïncidence  qui  existe  dans  le  nord  de  la  France,  en 
Belgique  et  en  Allemagne,  entre  la  culture  de  la  betterave 
et  l'emploi  d'engrais  chargés  de  sel  marin,  comme  sont 
l'engrais  humain  et  les  résidus  des  mines  de  Stassfurt.  La 
betterave  est  précisément  une  plante  d'une  nature  excep- 
tionnelle, originaire  des  bords  de  la  mer,  c'est-à-dire  de 
terrains  chargés  de  sel  marin.  Aussi,  elle  se  prêle  mieux  au 
régime  de  ces  engrais  qu'aucune  autre  plante  cultivée  ;  elle 
présente  même  cet  avantage  considérable  de  débarrasser  le 
sol  d'un  trop  grand  excès  de  chlorure  de  sodium,  de  le  net- 
loyer,  pour  ainsi  dire,  de  manière  à  le  rendre  propre  à 
d'autres  cultures  qu'on  demande,  d'ailleurs,  dans  le  Nord, 
à  d'autres  engrais,  notamment  aux  tourteaux  et  au  fumier. 
La  proportion  de  soude  qui  existe  dans  les  salins  bruts 
extraits  des  mélasses  de  betteraves  varie  notablement,  en 
raison  même  de  la  nature  du  sol  et  des  engrais  dont  on 
fait  usage;  ainsi,  d'après  les  analyses  de  M.  Corenwinder^ 
les. salins   qui   viennent  du  département  du  Nord  con- 
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tienneol  en  moyenne  4o  pour  loo  environ  de  sel  marin  et 
de  carbonate  de  soude  ;  ceux  de  l'Aisne  et  d'Allemagne 
3o  pour  loo:  tandis  que  ceux  qui  proviennent  des  bette- 
raves du  département  du  Puy-de-Dôme,  dont  le  terrain 
est  ricke  en  potasse  et  pauvre  en  soude,  ne  contiennent 
^w  i5  pour  loo  de  ces  mêmes  sels  et  sont,  par  consé- 
«{wni.  bien  préférables  pour  l'extraction  de  la  potasse 
i|ttli$  nfQfemient  en  proportion  beaucoup  plus  grande. 

Xajoate  quil  est  généralement  admis  que,  dans  les 
nMie^  conditions  de  culture,  les  betteraves  dont  les  cen- 
dre* vXKxtiencent  le  plus  de  soude  sont  celles  qui  conlien- 
BCttC  le  iBKvns  de  sucre.  Ce  sont  aussi  celles  qui  en  four- 
ai<swflic  le  laoîns  au  fabricant  ;  car  les  observations  que  j'ai 
làittes  il  y  Ji  longtemps  sur  les  combinaisons  du  sucre  avec 
W$  chlorures  alcalins  ont  établi  combien  ces  composés  sont 
uytt>:Me5  à  Tcxtraction  du  sucre. 

Fu  résumée  si  les  engrais  contenant  une  forte  proportion 
À'  xrî  îïïiari:!.  employés  avec  discrétion  et  discernement, 
s.-^:  jLxjL-:,»4vu\  [vur  la  culture  de  la  betterave 5  si  même 
:.>  .vu^i'u:  ctrc  utîlt^  tlans  quelques  cas  pour  entretenir 
Ja:tv  \-  x'I  u*.i  vU^iv  convenable  d'humidité  ou  pour  faci- 
:;<•:    ;«i  .:*>î>v^iutivMi  et  rabsorption  de  quelques  principes 
,'c     :  vtr':>,  i:  ne  me  semble  pas  prudent  d'en  trop  géné- 
,K  >v  •/  IVtui^îvH,  Co  u\»st  peut-être  pas  sans   raison  que 
\>  J.v  vvîu^ns   humaines  qu'on  transforme   en    poudrelte 
v.^iû  x^;;  ius<'s  Î5  vies  manipulations  incommodes,  coûteuses, 
'Ui   :'OU>  ysTttiblcut  barbaivs  en  raison  des  pertes  de  ma- 
,.c,c  ù  r;  'si>jmtc  qu Viles  entraînent.  Ces  opérations  ont, 
,.^   Ovru:,So.  {HUir  résultat  d'en  séparer  la  plus  grande 
Ai-  .0  .îv  >  v\'Ui{Kv<cs  solubles  et,  avec  eux,  le  sel  marin. 

S  :>  vv  î  AppvM'l.  v>n  junit  également  se  demander  si  les 

\<u\  '':r.^urv':^  v^î  s-ilcos  qui  sortent  des  égouts  des  villes  ont 

i^;^sx  îvkUc  Ia  ^^Icur  aiincole  qu'on  s'accorde  aujourd'hui  à 

tribucr.  Suis  doute,  si  les  terrains  qu  elles  doivent 

$iMil  UxVclcndus,  si  leur  perméabilité  et  celle  de 
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leur  sous-sol  est  suffisante,  si  les  cultures  sont  variées,  ces 
engrais  liquides  doivent  fournir  d'abondantes  récoltes; 
mais  si  ces  conditions  ne  sont  pas  remplies,  il  faut  compter 
avec  le  sel  et  redouter  pour  l'avenir  Tinfluencede  son  accu- 
mulation, malgré  les  apparences  d'inépuisable  fertilité  qui 
résulteraient  d'abord  de  l'emploi  de  ces  engrais. 


'«%%\\\^V« '*%«<«%«<«%  ««««<'.%\«%«<«\.\ 


ÉTUDES  CHIMIQUES  ET  PHYSIOLOGIQUES  SUR  LES 

VERS  A  SOIE; 

Par  m.  Eug.   PELIGOT. 

Dans  un  travail  que  je  poursuis  depuis  longtemps,  et 
dont  j'ai  publié  la  première  partie  en  i853,  et  un  autre 
fragment  en  1 858,  je  me  suis  proposé  d'étudier  avec  la 
balance  les  différents  phénomènes  qui  président  à  la  vie  et 
aux  métamorphoses  des  vers  à  soie. 

Une  certaine  quantité  d'œufs  de  vers  à  soie  étant  donnée, 
déterminer  leur  composition ,  ainsi  que  celle  des  larves 
qu'un  poids  égal  des  mêmes  œufs  fournit  à  Féclosion  ;  nour- 
rir ces  larves,  dans  les  conditions  des  éducations  ordinaires, 
avec  des  feuilles  de  mûrier  pesées  ;  déterminer  la  composi- 
tion des  feuilles  données,  des  feuilles  laissées,  des  vers  et 
de  leurs  excréments;  faire  la  même  recherche  en  ce  qui 
concerne  la  chrysalide  et  le  papillon  ;  en  un  mot,  établir  la 
statique  chimique  du  ver  à  soie  depuis  sa  sortie  de  l'œuf 
jusqu'à  sa  mort  :  tel  est  le  problème  que  je  me  suis  pro- 
posé de  résoudre. 

Je  dois  avouer  qu'en  abordant  ces  questions,  je  m'étais 
laissé  séduire  trop  facilement  par  leur  apparente  simplicité. 
Il  m^avait  semblé  que,  si  nos  moyens  actuels  d'investiga- 
tion peuvent  utilement  servir  à  aborder  le  problème  de  la 
vie  animale,  c'est  en  les  appliquant  à  l'étude  des  conditions 
du  développement  d'un  être  pris  sur  les  derniers  degrés  de 
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Têchelle  zoologiqne^  n'acceptant  qu'une  seule  substance 
alimeotaire.  la  feallle  du  mûrier,  et  dont  toutes  les  fonc- 
tions s  accomplissent,  pour  ainsi  dire,   à  la  même  place. 
Maîs«  en  rêalîtê.si  la  détermination  des  substances  élémen- 
t^m.  le  carbone,  Thydrogène,   l'azote,  Foxygène,  ainsi 
que  celle  des  substances  minérales,  mises  en  jeu  dans  une 
éducation  de  vers  à  soie,  ne  présente  pas  de  difficultés  bien 
sérieuses,  il  n'en  est  pas  de  même  lorsqu'il  s'agit  de  recher- 
cher les  priocipes  immédiats  qui  préexistent  dans  la  feuille 
du  mûrier  et  qui  sont  transportés  ou  modifiés,  soit  dans 
l'insecce  sous  ses  différentes  formes,  soit  dans  les  déjec- 
lix^s  qui  aixx>mpagnent  ses  métamorphoses.  Les  moyens 
^tt*'  D^Mi>  possédons  actuellement  pour  opérer  la  séparation 
*ic  cfcjicune  des  substances  qui    constituent    une   feuille 
i  jtïtw  iHi  le  corps  d'un  insecte  sont  encore  beaucoup  trop 
>QtK.\ftmils  jHHir  qu'une  pareille  élude  puisse  être  conduite 
t  K^tfcc  fta.  l.VuipIoi  des  dissolvants,  qui  est  à  peu  près 
\t  s.^s^'  rjtx*,hvNÎc  qu'on  puisse  tenter  aujourd'hui,  n'a  géiié- 
M  c  *:rv<.t,   ^:  AUîrc    rcsullat   que  de   réunir   en   un  certain 
N  ,.n>vv  s*\'  i;v>4HS  Ji^  corps  doués  de  propriétés  plus  ou 
^tvN    >  t  V4\\:.:4r^^   Isv^lor  chacun  de  ces  corps  de  manière  à 
v,f   ..\v,;u^    lo   vivv<s»i^^  exact,   surtout  en  présence  de  la 
.;  :  4- î  .  .0  tuiîiotx*  toujours  fort  limitée  dont  dispose  l'opé- 
r  <,..;.     s^;  u;t   ^uvWèmo  dont  la  solution  reste  encore  à 


.vV.'^C 


;   «.^  ^v.;«vaho  d'un  autre  ordre  résulte  des  accidents  qui 

^^^^      vv*v'v«*  l^^  dovoloppement  de  tous  les  êtres  vivants, 

t,x  V .  ^,x  \u\o,ucU,  plus  que  tous  les  autres,  les  vers  à  soie 

,v,^        x.v.vx  uîxc  dif.ùnc  d'années,  payé  un  large  tribut. 

V:o  -  -'îv  i^xo  s;u  îl  uo  s  ai^it  que  de  déterminer  le  poids  des 

xu^^xvî^vN^^  v'ioiuoulaiivs  qui  concourent  à   une  éducation 

^s\xn\\   vVitv^  iwlioivho  n'est  possible  qu'autant  que  cette 

s\ùu  <x>Oi».  vvutiïuuv  pondant  plusieurs  semaines  en  évi- 

kNàM^  IxhUo  onvur  de  jH\stHN  s'est  accomplie  sans  qu'aucun 

%40  \U>u\*it  par  la  maladie  ou  par  une  autre  cause. 
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La  saison  qui  permet  ce  genre  d'étude  est  tellement  cir- 
conscrite, que  si  Tune  de  ces  causes  de  perturbation  sepré- 
sente,  c'est  à  Tannée  suivante  cju'il  faut  remettre  la  suite 
on  la  vérification  d'une  expérience  commencée.  Aussi,  bien 
queje  n'aie  pas  cessé  de  poursuivre  ce  travail  que  j'ai  com- 
mencé en  1845,  je  suis  loin  de  considérer  ma  tâche  comme 
accomplie,  et  je  suis  encore  fort  éloigné  du  but  que  je  me 
proposais  d'atteindre. 

Néanmoins,  dans  la  première  partie  de  ces  études,  que 
j'ai  publiée  en  i853  dans  les  Mémoires  de  la  Société  Im- 
périale  et  Centrale  d'' Agriculture  y  je  me  suis  efforcé  d'éta- 
blir quel  est  le  partage  des  substances  minérales  contenues 
dans  la  feuille  de  mûrier  entre  les  différents  produits  d'une 
éducation  de  vers  à  soie. 

Dans  ce  but,  on  a  soumis  à  l'incinération  un  poids  de 
feuilles  égal  à  celui  qui  a  été  distribué  aux  vers  :  le  poids 
et  l'analyse  de  ces  cendres,  comparés  au  poids  et  à  l'ana- 
lyse des  cendres  laissées  tant  par  les  vers  que  par  leur  litière 
et  par  leurs  déjections,  m'ont  conduit  à  cette  conclusion 
qu'au  point  de  vue  de  la  distribution  des  matières  miné- 
rales empruntées  au  sol  par  la  feuille  du  mûrier,  l'insecte 
accomplit  un  travail  incessant  d'élimination  qui  a  pour 
résultat  d'écarter  peu  à  peu,  sous  forme  de  déjections  de 
nature  variée,  les  substances  qui  ne  servent  pas  à  son  dé- 
veloppement ou  celles  qui  s'y  trouvent  en  quantité  excé- 
dante, en  s'appropriant  et  en  conservant  les  matières  que 
semble  réclamer  la  reproduction  de  son  espèce  et  qu'on  re- 
trouve dans  l'œuf,  but  final  de  son  existence.  Ainsi,  en  ce 
qui  concerne  les  produits  minéraux,  les  substances  élimi* 
nées  et  qui  existent,  par  conséquent,  en  plus  grande  quan- 
tité dans  les  déjections  que  dans  les  feuilles  distribuées, 
sont  la  silice,  le  sulfate  et  le  carbonate  de  chaux;  celles 
que  les  larves  s'approprient,  qu'on  retrouve  dans  leurs 
tissus,  dans  la  chrysalide,  dans  le  papillon,  ainsi  que 
dans  les  œufs,  sont  l'acide  phosphorique ,  la  potasse  et 
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la  magnésie.  Ce  sont  ces  mêmes  éléments,  qu'on  peut 
appeler  organisateurs  par  excellence ,  qu'on  rencontre 
dans  toutes  les  semences^  dans  les  œufs  comme  dans  les 
graines.  J'ai  montré  que,  sous  le  rapport  des  produits 
inorganiques,  les  cendres  d'un  œuf  de  ver  à  soie  présen- 
tent la  plus  grande  analogie  avec  les  cendres  d'un  grain 
de  blé  5  les  mêmes  éléments  s'y  rencontrent,  non  pas  exac- 
tement dans  les  mêmes  rapports,  quoique  la  différence  ne 
soit  pas  considérable,  mais  en  offrant  tout  au  moins  entre 
eux  les  mêmes  relations  numériques.  Ainsi,  après  l'acide 
phosphorique,  qui  prédomine  toujours,  arrive  la  potasse, 
puis  la  magnésie,  que  toutes  les  semences  renferment  en 
grande  quantité. 

Ces  résultats,  en  ce  qui  concerne  le  transport  de  l'acide 
phosphorique,  de  la  potasse  et  de  la  magnésie  dans  la  graine, 
ont  été,  depuis  la  publication  de  mon  travail,  confirmés 
par  plusieurs  observateurs. 

Je  me  suis  proposé,  dans  le  travail  que  je  présente  au- 
jourd'hui à  l'Académie,  de  faire  pour  la  répartition  des 
matières  organiques  ce  que  j'ai  fait  antérieurement  pour 
celle  des  substances  minérales. 

Ce  problème  peut  être  abordé  de  deux  manières. 

La  composition  de  la  feuille  de  mûrier  étant  préalable- 
ment déterminée  sous  le  rapport  des  différents  principes 
immédiats  qu'elle  renferme,  on  peut  chercher  à  suivre, 
dans  les  larves  et  dans  leurs  déjections,  dans  les  chrysa- 
lides et  dans  les  papillons,  le  transport  de  ces  matières  ou 
les  modifications  qu'elles  éprouvent  sous  l'influence  des 
fonctions  vitales  de  l'insecte. 

A  défaut  de  cette  solution  rigoureuse  et  définitive  à 
laquelle  je  ne  prétends  pas  arriver  quant  à  présent,  la  ques- 
tion peut  en  recevoir  une,  pour  ainsi  dire,  préliminaire. 
Celle-ci  offre  un  intérêt  d'autant  plus  grand  qu'elle  peut 
être  généralisée  et  étendue  à  une  partie  considérable  du 
règne  animal. 
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■^^     Les  éducations  ont  été  conduites  comme  celles  qui  avaient 
'^çour  objet  d'établir  la  répartition  des  substances  minérales. 
Deux  lots  de  vers  à  soie,  de  même  origine  et  de  même 
:  âge ,  sont  pesés  exactement.  L'un  des  lots  est  soumis  à  la 
dessiccation  et  est  analysé  3e  manière  à  donner  la  composi- 
tion élémentaire  des  vers  mis  en  expérience,  c'est-à-dire  le 
poids  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'azote,  de  l'oxygène 
-     Cl  des  matières  minérales  qu'il  renferme,  poids  qu'il  faudra 
retrancher  de  celui  des  vers  nourris. 

L'autre  lot  reçoit,  pendant  la  durée  de  son  existence, 
des  feuilles  de  mûrier  pesées.  On  conserve,  lors  de  chaque 
pesée,  un  poids  de  feuilles  égal  à  celui  qu'on  distribue 
aux  vers.  En  équilibrant  les  deux  plateaux  de  la  balance 
avec  les  mêmes  feuil)es,  sans  s'inquiéter  de  leur  poids, 
absolu,  on  fait  ces  pesées  d'une  façon  rapide  et  compa- 
rative. 

Les  feuilles  conservées  sont  abandonnées  à  la  dessicca- 
tion spontanée,  dans  les  mêmes  conditions  de  température 
et  de  surfaces  exposées  à  l'air  que  les  feuilles  distribuées 
aux  vers.  Il  en  est  de  même  de  la  litière  dont  on  sépare  soi- 
gneusement les  déjections. 

L'expérience  terminée  ,  on  pèse  chacun  des  produits 
qu'on  a  préalablement  desséchés  dans  les  mêmes  condi- 
tions, soit  dans  le  vide  sec  à  la  température  ordinaire,  soit 
à  l'étuve  à  iio  degrés. 

La  composition  de  ces  divers  produits  est  déterminée  par 
les  procédés  ordinaires  de  l'analyse  organique. 

Comme  la  composition  de  la  feuille  de  mûrier,  qui  est 
le  point  de  départ  de  cette  recherche,  varie  notablement 
avec  l'espèce  à  laquelle  l'arbre  appartient,  avec  la  nature 
du  terrain,  et  surtout  avec  Tâge des  feuilles,  il  importe  de 
se  placer  dans  des  conditions,  aussi  comparatives  que  pos- 
sible; ce  à  quoi  on  arrive  en  opérant  sur  l'ensemble  des 
feuilles  conservées. 

Mes  expériences  ont  été  faites  avec  des  feuilles  de  mûriers 
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sauvageS)  provenant  d'un  terrain  calcaire,  à  Sèvres.  Ces 
feuilles  sont  plus  riches  en  matières  azotées  que  les  feuilles 
de  mûrier  greffé  dont  on  fait  généralement  usage  dans  le 
Midi.  J'ai  eu  plusieurs  fois  l'occasion  de  constater  que  les 
éducations  faites  simultanément  avec  les  mêmes  graines 
réussissaient  mieux  chez  moi  que  dans  plusieurs  localités 
du  midi  ou  du  centre  de  la  France.  C'est  ainsi  que  j'ai  pu 
conserver  la  belle  race  de  vers  à  soie  de  M.  André  Jean, 
deux  ans  après  la  disparition  complète  des  magnaneries  du 
Languedoc  et  de  la  Touraine.  Je  ne  saurais  dire  si  ces  ré- 
sultats doivent  être  attribués  au  peu  d'importance  de  mes 
éducations  ou  bien  à  la  nature  un  peu  différente  des  feuilles 
employées.  Je  reviendrai  d'ailleurs  sur  ce  point  dans  une 

•  autre  partie  de  mon  travail,  dans  laquelle  j'aborderai  di- 
verses questions  pratiques  qui  ne  peuvent  trouver  place 
dans  ce  Mémoire. 

Je  donnerai  d'abord  les  résultats  d'une  éducation  faite 

.en  i85i,  éducation  dont  j'ai  donné  les  éléments  dans  la 
première  partie  de  ces  études. 

Expérience  n^  i. 

Le  poids    des  feuilles  données  aux  vers,  déterminé   à 
l'état  sec,  comme  celui  des  autres  produits, 
a  été  de aôSs^'oo 

gr 

Vers ,*....        20,  i6  \ 

Litières i36,oo   } 254^^^,  16 

Déjections 98 ,  00  ï 


Différence  en  moins i  o^*^ ,  84 

Cette  perte,  qu'on  retrouve  dans,  toutes  ces  expériences, 
est  due  essentiellement  à  l'acide  carbonique  produit  par  la 
respiration  des  vers. 

Dans  le  tableau  qui  suit,  on  a  attribué  aux  feuilles  lais- 
sées (la  litière)  la  même  composition  qu'aux  feuilles  dis- 
tribuées. 
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Tableau  n°  i .  —  Composition  en  centièmes. 


FEUILLES 

et  litière. 

VERS. 

DEJECTIONS. 

Carbone 

Hvdropène 

/|3,:-5 

5,9» 
3,3i 

35,44 
II, 60 

48,10 

7,00 

9,60 

26, 3o 
9,00 

100,00 

42,00 
5,75 
2,3l 

36, 14 
i3.8o 

Azote 

Oxygène 

Matières  minérales.. 

100,00 

* 

100,00 

En  calculant  le  poids  de  chacun  de  ces  éléments  contenus 
dans  les  feuilles  et  dans  les  produits  de  l'éducation  qui  en 
'dérivent,  on  obtient  les  nombres  suivants  : 

Tableau  n"  2. 


t_ 


Carbone 

Hydrogène 

Oxygène. .    

Matières  minérales. 


FEUILLES. 


ii5,«^8 
i5,66 

8,79 
(>3,8i 

36 ,  70 
264,84 


VERS. 

DÉJECTIONS. 

LITIÈRE. 

Sr 

gr 

gr 

9.<>!). 

41. «6 

59,47 

1,41 

5,62 

8,o3 

1,93 

2,26 

4,5i 

5,3o 

35, 4i 

48,19 

'         1,81 

i3,52 

'•'>w7 

20,14 

97,97 

I 35,97 

Le  tableau  n^  i  permet  d'établir  que  le  résultat  de  Tédu- 
cation  est  de  transporter  dans  l'insecte  une  partie  de  la 
matière  azotée  contenue  dans  les  feuilles,  celle-ci  étant  en 
même  temps  plus  riche  en  carbone  et  en  hydrogène  que 
l'ensemble  des  matières  organiques  que  ces  feuilles  con- 
tiennent. Comme  conséquence,  les  déjeclions  sont  relati- 
vement pauvres  en  azote,  riches  en  substances  minérales. 
•Comme  elles  proviennent  d'une  sorte  de  combustion,  elles 
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contiennent  plus  d'oxygène  que  les  rers  et  même  que  l 
feuilles. 

Il  faut  d  ailleurs  remarquer  que  l'éducation  ayant  él& 
terminée,  de  même  que  celles  qui  suivent,  ayant  que  les^ 
▼ers  aient  accompli  les  dernières  phases  de  leur  déyéloppe— * 
ment  comme  larves,  avant  leur  maturité,  pendant  qu'ilat^ 
mangeaient  encore,  les  écarts  de  composition  sont  heao-> 
coup  moins  grands  que  si  les  vers  avaient  été  pris  au  mo- 
ment où  ils  commencent  à  faire  leur  cocon  ;  à  cette  époque 
de  leur  existence,  après  qu'ils  se  sont  dépouillés  des  déjec- 
tions qui  constituent  la  plus  forte  partie  de  leur  poids,  ils 
contiennent  la  à  i4  pour  loo  d'azote. 

En  comparant,  au  moyen  des  nombres  inscrits  au  ta- 
bleau n^  a,  la  composition  des  feuilles  à  celles  des  produis 
de  l'éducation,  c'est-à-dire  des  vers,  des  déjections  et  de  la 
litière,  on  voit  qu'en  ce  qui  concerne  les  éléments  orgau- 
ques,  les  produits  de  l'éducation  présentent,  par  rapport 
aux  feuilles  consommées,  une  perte  ainsi  répartie  : 

Carbone 5 ,  56 

Hydrogène o  ,6o 

Azote • o  ,og 

Oxygène 4,91 

Perte  totale 11,16 

Le  carbone,  qui  entre  dans  le  déGcit  pour  la  part  la  plus 
forte,  disparaît  sous  forme  d'acide  carbonique  par  la  res- 
piration des  vers.  Quant  aux  autres  éléments,  avant  de  dis- 
cuter les  conséquences  qu'on  peut  tirer  de  ces  analyses,  il 
importe  d'établir  que  le  sens  des 'résultats  qu'elles  ont 
fournis  est  constant.  Aussi,  avant  d'entamer  cette  discus- 
sion, je  crois  devoir  choisir,  parmi  les  expériences  très- 
nombreuses  que  j'ai  faites,  celles  qui  me  paraissent  avoir 
été  exécutées  dans  les  meilleures  conditions. 
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Expérience  n^  2.  —  Education  faite  en  iSSg. 

On  a  mis  en  expérience  o&*",62o  de  vers  naissants  sortant 
de  leur  coque.  Ces  vers  provenaient  de  graines  d*Andri- 
nople.  Ils  contenaient  i4  pour  100  de  matières  sèches 5  eu 
conséquence,  le  poids  sec  de  ces  larves  était  de  o6*",o86. 

Leur  analyse  a  donné  ; 

gr 

Carbone 4?  »^^ 

Hydrogène 6»  37 

Azote '5, 09 

Oxygène 27  ,4» 

Matières  minérales .        3,5o 

100,00 

Celte  analyse  permet  de  retraBcher  du  poids  des  vers 
élevés  celui  de  chacun  des  éléments  contenus  dans  les 
o^*'5o86  de  vers  mis  en  expérience. 

Du  10  mai  au  4  juin,  on  a  donné  aux  vers  844^S97  de 
feuilles  fraîches. 

Celles-ci,  desséchées  dans  le  vide  sec  à  la  température 
ordinaire^  pesaient 227^'", 28 

Les  produits  obtenus ,  desséchés  dans  les 
mêmes  conditions^  représentaient  : 

gr 

Vers 20 ,  o5  \ 

Déjections 55,36  | 220^^32 

Litière i44>9i    / 

Perte  due  à  la  respiration 6^*^,96 

La  composition  de  ces  produits  est  la  suivante  : 


Carbone. 

Hydrogfènc 

AzolG 

Oxygène 

Matières  minérales. 


FEUILLES 

et  litière. 


5,98 

4,3o 

36,2(j 

9,5o 

100,00 


VERS. 


48,80 

7,3o 
10, 3i 
a3,.59 
1 0 ,  00 

100,00 


\ 


DEJECTI0^iS. 


40,90 

5,55 

3,93 

39,93 
10, 8n 


\ 
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En  partant  de  ces  analyses,  les  éléments  organiques  et 
minéraux  sont  répartis  comme  il  suit  entre  les  feuilles  et 
les  produits  de  l'éducation  : 


Carbone 

Hydrogène 

Azote 

Oiygène 

Matières  minérales 


FEUILLES. 

VERS. 

DÉJECTIONS. 

LITIÈRE. 

Kr 

• 
gr 

gr 

«*■   . 

99»82 

9»:4 

22,64 

63,74 

i3,59 

1,45 

3,07 

8,66 

9>77 

2,o5 

I  ,62 

6,23 

8-^,Î7 

4,7» 

22,04 

52,58 

31,5.9 
227,2/1 

^97 
«9,9» 

5,97 
55,34 

13,76 

«44j97 

La  différence  en  moins  entre  les  feuilles  distribuées  et 
les  produits  de  l'éducation  se  compose  de  : 

gr 

Carbone 3 ,70 

Hydrogène o>4' 

Oxygène 3 ,  i4 

D'une  autre  part,  il  y  a,  au  profit  de  l'éducation,  un  ex- 
cédant de  0^*^,1 10  pour  les  matières  minérales  et  de  o^^",  i3o 
pour  l'azote.  J'attribue  ces  diflérences  à  des  erreurs  d'ob- 
servation. 

Expérience  n°  3  —  Education  de  i86r. 

Feuilles  données  aux  vers,  pesées  après  dessiccation   à 

ï  10  degrés 92^^,112 

Produits  obtenus  : 

Vers 6,966  1 

Déjections '7?98o  > go^'joSa 

Litière ^^^  i36  ) 

Perte  par  la  respiration 26'',o3o 

Les  feuilles  et  la  litière  contenaient  9,5o  de  matières  mi- 
nérales pour  loo  parties^  les  vers  io,o*,  les  déjections  1 1,0. 
En    conséquence  y   les    feuWles    dowwées    renfermaient 
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8^',  7^  ^®  ^^5  matières.  Les  trois  produits  de  Féducation 
en  ont  fourni  le  même  poids,  à  oS'',oo3  près. 

Les  feuilles  et  les  déjections  ont  présenté  sensiblement 
la  même  composition  que  dans  Texpérience  précédente. 

On  a  trouvé  pour  les  vers  : 

Carbone 4?   ^  ^ 

Hydrogène 676 

Azote • . .  .  .  9  •  5o 

Oxygène 26.68 

Matières  minérales 10.00 


100  00 


Les  éléments  organiques  et  minéraux  se  trouvaient,  en 
conséquence,  répartis  comme  suit  : 


FEUILLES. 

VEKS. 

DÉJECTIONS. 

LITIÈRE. 

Carbone 

gr 
40,45 

5,43 

3,90 

33,79 

8,75 

92,32 

gr 
3,28 

0,47 
0,66 

1,86 

0,69 

6,96 

gr 
7,35 

o»99 
0,52 

7»'7 
1,94 

«7,97 

28,60 

3,84 

2,76 

23,84 

6,09 

65,1 3 

Hydrogène 

Azoïe 

Oxvpène 

Malières  minérales     . 

La  perte,  au  détriment  de  l'éducation,  se  compose  de  : 

gr 

Carbone i  ,22 

Hydrogène : .....      o ,  1 3 

Oxygène o  ,92 

2,27 
L'azote  présente  un  gain  de  oS'^,o4o.  • 

Dans  les  éducations  pesées  que  j'ai  faites  pendant  ces 
deux  dernières  années,  j'ai  cherché  à  écarter  diverses  causes 
d'erreur  que  l'expérience  m'a  successivement  fait  con- 
naître. 
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L'une  de  ces  causes  consiste  dans  l'incertitude  que  pré- 
sente le  dosage  du  carbone  dans  les  matières  organiques 
lorsqu'elles  se  trouvent  associées  à  des  substances  miné- 
rales, celles-ci  laissant  par  la  combustion  une  partie  de  la 
potasse  et  de  la  chaux  à  l'état  de  carbonates. 

Dans  les  expériences  précédentes,  j'avais  été  conduit  à 
restituer  par  le  calcul  à  la  matière  organique  le  carbone 
contenu  dans  les  cendres.  Celles-ci  sont  préparées  à  une 
température  peu  élevée 5  avant  d'être  pesées,  elles  sont 
mouillées  avec  une  dissolution  saturée  de  carbonate  d'am- 
moniaque et  fortement  desséchées.  Le  carbone  s'y  trouve 
sous  deux  formes  :  à  l'élat  libre  et  à  l'état  de  carbonates  al- 
calin et  terreux.  On  le  détermine  par  les  méthodes  qui 
sont  décrites  dans  la  première  partie  de  mon  travail. 

Dans  ces  dernières  expériences ,  tout  en  suivant  les 
mêmes  procédés  pour  le  dosage  des  substances  minérales,  ' 
dosage  dont  l'exactitude  importe  essentiellement  à  la  dé- 
termination par  différence  de  la  quantité  d'oxygène  conte- 
nue dans  ces  produits,  j'ai  obtenu  directement  tout  le  car- 
bone ,  en  substituant  à  l'oxyde  de  cuivre  dont  on  se  sert 
habituellement  un  mélange  de  bichromate  de  potasse  fon- 
du et  d'acide  slannique  calciné.  Des  expériences  synthé- 
tiques préalables,  notamment  l'analyse  du  bitartrate  de 
potasse,  m'avaient  permis  de  constater  les  avantages  de 
cette  substitution. 

De  plus,  la  composition  des  feuilles  qui  restent  comme 
litière  peut  ne  pas  être  exactement  la  même  que  celle  des 
feuilles  gardées.  Le  ver  consomme  les  parties  les  plus  ten- 
dres de  la  feuille;  il  en  laisse  les  nervures,  qui  renferment 
moins  de  matière  azotée.  Il  convient  donc  de  ne  pas  at- 
tribuer à  la  litière  la  même  composition  qu'aux  feuilles 
consommées,  ainsi  que  cela  a  été  fait  dans  les  premières 
expériences,  à  moins  que  celte  identité  ne  résulte  de  l'ana- 
lyse séparée  de  chacun  de  ces  produits. 

Enfin,  les  feuilles  d'une  même  branche  d'arbre  offrent 
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une  composition  différente,  selon  qu^on  les  prend  au  som- 
met ou  à  la  base  de  la  branche  ;  pn  sait  que,  d'après  les 
expériences  de  M.  Payen,  les  jeunes  feuilles  contiennent 
plus  de  matières  azotées  que  les  feuilles  qui  ont  atteint  tout 
leur  développement.  Il  est  donc  utile,  à  chaque  pesée,  de 
former  chacun  des  lots  avec  des  feuilles  alternatives  déta- 
chées du  même  rameau. 

Expérience  n®  4«  —  Éducation  faite  en  i865. 

Les  vers  provenaient  de  la  graine  du  Japon  que  la  So- 
ciété zoologique  d'Acclimatation  m'avait  remise,  sur  la  de- 
mande de  mon  savant  collègue  M.  de  Quatrefages.  Ces 
vers,  très-petits,  ont  fourni  des  cocons  bien  conformés, 
d'un  vert  jaunâtre,  qui  ne  pesaient  en  moyenne  que  5  à. 
6  décigrammes.  Cette  graine  était  de  très-bonne  qualité,  car 
aucun  ver  n'a  été  distrait  par  la  maladie. 

Voici  les  données  de  Texpérience  : 

Feuilles  données  (desséchées  à  la  température  ordinaire, 
dans  le  vide  sec,  en  même  temps  que  les  produits  de  l'édu- 

cation) 23,75o 

gr 

Vers .....'      3 ,  356  \ 

Litière 8,712  | 22,173 

Déjections 10,  io5  ) 

Perte  pour  la  respiration ^  r^ll 

L'analyse  élémentaire  a  donné  : 


« 

FEUILLES. 

LITIÈRE. 

VERS. 

DÉJECTIONS. 

Carbone 

Hydrogène 

Azote 

41,87 
5,99 
3,95 

35,33 

I2,8(> 

4».7' 

6,22 

3,84 
35,37 
13,86 

45,27 

6,74 

8,74 
29,86 

9,39 
100,00 

39,85 

5,34 

3,18 

34,73 

16,90 

Oxvpène 

Matières  minérales. . . 

100,00 

100,00 

100,00 
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Ce  qui  donne  la  répartition  suivante 


É 

FEUILLES. 

VERS. 

DÉJECTIONS. 

LITIÈRE. 

Carboiiu 

9)944 

1,422 

0,938 
8,392 
3,o54 

23 , 760 

1,473 
0,219 
0,284 
0,975 

o,3o5 

4,026 
0,539 
0,321 

3,5i2 

1,707 

io,io5 

3,633 

0,541 
0,334 
3,088 

1,116 

Hydrogène 

Azote 

Oxygène . . 

Maiièies  minérales   . . 

3,256 

8,712 

La  perte  se  compose  de  : 

•.  Carbone o  ,812 

Hydrogène 0,128 

Oxygène o  ,81 7 

1,752 

Il  y  a  un  excédant  de  oS'^,074  pour  les  matières  miné- 
rales et  de  o^'^jOoi  seulement  pour  l'azote. 

Enfin,  deux  autres  éducations  pesées  ont  été  faites,  l'an- 
née dernière  et  cette  année,  dans'le  seul  but  de  rechercher 
la  relation  qui  existe  entre  l'azote  contenu  dans  les  feuilles 
données,  et  l'azote  renfermé  dans  les  produits  de  l'édu- 
cation. 

Je  me  bornerai  à  en  indiquer  sommairement  les  résultats. 

Expériences  n°  5.  —  Education  faite  en  1864. 

Feuilles  données 55^'',92i 

Produits  obtenus  : 

Azote  Poids 

pour  100.  de  Pazole. 

Vers 4r377     8,98  0^384 

Litière 4^»^^^     4>34  ^5  747 

Déjections 9>270     3,44  o,3i8 

Azote  de  l'éducation.    ^>449 
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Les  feuilles  en  contenaient  pour  loo  parties  4À^i  ^^  pour 
le  poids  indiqué  ci-dessus,  26^,460. 

En  conséquence  la  perte  d'azote  a  été  de  08% 01 1  seule- 
ment. 

Expérience  n°  6.  —  Éducation  faite  en  i865. 

Feuilles  données 1 46"^  1 2 

Elles  contiennent  4^0  d'azote  pour  100, 
soit  56% 964. 

Les  produits  sont  :  Azote  Poids 

pour  luo.  de  Pazole. 

çr  gr 

Vers i4,55o     10,00  1,4^5 

Litière 78,79.6       3,72  "2,928 

Déjections 4^>o44       3, 27  i  ^572 

5,955 
La  différence  en  moins  est  donc  de  o^"^,  009. 

En  résumant  ces  expériences  et  en  laissant  de  côté  le 
carbone  dont  la  perte  dans  les  produits  des  éducations  doit 
être  attribuée  à  la  respiration  des  vers  ,  on  voit  que  la 
quantité  d'azote  contenue  dans  ces  insectes,  dans  leurs 
déjections  et  dans  leur  litière,  est  sensiblement  égale  à 
la  quantité  que  renfermaient  les  feuilles  qui  les  ont  ali- 
mentés. 

C'est  ce  qui  ressort  de  l'inspection  des  nombres  qui  sui- 
vent : 

Azote  en  moins 0,090 

Azote  en  excès o ,  1 3o 

Azote  en  excès o,o4o 

Azote  en  excès o  ,00 1 

Azote  en  moins 0,011 

»  n**  6.     Azote  en  moins . ...  0,009 

Les  différences  des  dernières  expériences  sont  tellement 
petites,  qu'elles  sont  renfermées  dans  les  limites  d'erreur 
que  comportent  soit  nos  procédés  d'investigation,  soit  leur 


Expérience 

n« 

I. 

M 

n*» 

2. 

0 

n° 

3. 

» 

n« 

4. 

» 

n° 

5. 
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interprétation  numérique.  Ces  nombres,  en  effet,  sont  dé- 
duits d'expériences  qui  exigent  pour  chacune  d'elles  plu- 
sieurs centaines  de  pesées,  et  les  procédés  d'analyse  qui  les 
ontfournis  sont  loin  d'offrir  toutes  les  garanties  de  précision 
désirables.  Tels  qu'ils  sont,  et  aussi  en  raison  d'un  grand 
nombre  d'autres  expériences  qui  ont  donné  des  résultats 
analogues,  je  me  crois  autorisé  à  en  tirer  cette  conclusion, 
que  le  ver  à  soie  à  Vétat  de  larve  vit  et  se  dés^eloppe 
sans  exhaler  de  V azote  et  sans  en  emprunter  à  Pair, 

Celte  conclusion  ne  s'accorde  pas  avec  celte  opinion  gé- 
néralement admise  par  les  physiologistes,  que  pendant  la 
vie  des  animaux  il  y  a  exhalaison  d'azote^  mais,  si  disposé 
qu'on  soit  à  considérer  les  phénomènes  de  la  vie  matérielle 
cpmme  étant  les  mêmes  chez  tous  les  animaux,  on  ne  peut 
méconnaître  combien  sont  différentes  les  conditions  dans 
lesquelles  se  trouvaient  les  observateurs  éminents  qui,  de- 
puis Oulong,  se  sont  occupés  de  ces  questions  et  celles  dans 
lesquelles  je  m'étais  placé.  Je  me  suis,  à  la  vérité,  ménagé 
C(ît  avantage  de  pouvoir  analyser  tous  les  produits  d'une 
éducation  ,  en  y  comprenant  V  animal  lui-même  y  et  en 
opérant,  sinon  sur  la  totalité  des  produits,  au  moins  sur 
lUHî  |)arti(;  dont  l'homogénéité  comme  composition  était 
évidente.  ISéannioins,  les  résultats  qu'a  fournis  une  che- 
nill(^  dont  le  développement  suit  une  progression  tellement 
rapide!,  (jii'un  ver  qui  pèse,  en  sortant  de  son  œuf,  \  milli- 
graniuHî,  atleinl  en  trente  jours  un  poids  qui  dépasse  sou- 
vent 'X  grammes,  c'est-à-dire  augmente  de  poids,  dans  ce 
court  espace  de  temps,  dans  le  rapport  de  i  à  4îOoo:  ces 
H'.Hullals,  dis-je,  peuvent  n'être  pas  comparables  à  ceux 
nui  ont  été  fournis  par  des  animaux  pris  à  l'état  adulte, 
Houmi.H  à  la  ration  d'entretien  et  appartenant  aux  classes 
nu|)crirur(vs  des  espèces  zoologiques,  les  mammifères  et  les 
oirtraiix. 

J'arrive;  n»ainl(înant  à  la  perle  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
jurttî  qui  ressort  de  la  comparaison  des  quantités  de 
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ces  éléments  contenus  dans  les  feuilles  el  de  celles  retrou- 
vées dans  les  produits  de  Téducalion* 

Cette  perte  est  représentée  comme  il  suit  : 

„      .  .  (   Hydroffène -. 0,60 

Expériences''  i.   |   ^        . 

(  Oxygène 4,91 

n«2.  \  ^y^^^S^"® ^'4ï 

Oxygène 3,i4 


» 


„^     ,   Hydrogène 0,1 3 

Oxygène ^ ,  92 

Hydrogène o ,  128 

Oxygène O5S17 


n"  4. 


Ces  quantités  sont  évidemment  trop  fortes  pour  être  at- 
tribuées à  des  erreurs  d'observation.  Mais  il  suffît  de  com- 
parer la  perte  de  l'hydrogène  à  la  perte  toujours  beaucoup 
plus  considérable  de  l'oxygène  pour  voir  que,  le  poids  du 
premier  de  ces  éléments  étant  représenté  par  i,  celui  de 
l'oxygène  est  sensiblement  représenté  par  8;  en  d'autres 
termes,  que  la  respiration  ou  la  nutrition  du  ver  à  soie 
amène  la  disparition  sous  forme  d'eau  d'une  partie  de  la 
substance  alimentaire  qu'il  consomme. 

En  conséquence,  il  ne  paraît  pas  que  pendant  le  cZeVe- 
loppement  de  cet  insecte  il  y  ait  exhalaison  dliydro- 
gène»  La  feuille  qu'il  consomme  présente  à  la  vérité  l'hy- 
drogène et  l'oxygène  dans  des  rapports  beaucoup  plus 
rapprochés  de  ceux  de  la  composition  de  l'eau  que  les 
aliments  qui  servent  aux  animaux  des  classes  supérieures, 
notamment  que  les  matières  grasses  qui,  relativement  très- 
riches  en  hydrogène,  existent  dans  ces  aliments  en  pro- 
portion plus  ou  moins  considérable. 

Ce  n'est  d'ailleurs  qu'avec  beaucoup  de  réserve  que  je 
présente  cette  déduction  de  mon  travail.  En  effet ,  si  la 
fixation  de  la  perte  d'hydrogène  ne  présente  pas  de  diffi- 
culté sérieuse,  il  n'en  est  pas  de  même  à  Tégard  de  l'oxy- 
gène, qui  ne  peut  se  déduire  que  par  diiTérence,  chacun  des 
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autres  éléments  étant  préalablement  déterminé.  Gomme 
toutes  les  erreurs  d'observation  qui  ne  se  compensent  pu 
s'accumulent  sur  ce  résidu,  on  comprend  que,. tout  en  con- 
sidérant comme  probable  le  résultat  que  je  viens  d'énoncer, 
je  ne  doive  le  soumettre  aux  physiologistes  qu'avec  bésiyt- 
tion  et  avec  le  désir  de  le  voir  contrôlé  par  des  expériences 
ultérieures. 

En  résumé,  les  conclusions  que  je  crois  pouvoir  tirer  de 
cette  partie  de  mes  études  sur  les  vers  à  soie  sont  les  sui- 
vantes : 

1^  Le  développement  des  larves  se  fait  par  le  transport 
et  l'assimilation  d'une  partie  de  la  matière  azotée  contenue 
dans  la  feuille  du  mûrier.  Comme  la  composition  chimique 
et  probablement  la  structure  anatomique  sont  sensiblement 
les  mêmes  au  commencement  et  à  la  fin  de  Téducatton,  dans 
le  ver  naissant  et  dans  le  ver  arrivé  à  la  maturité,  les  phé- 
nomènes de  la  nutrition  sont  également  les  mêmes  pendant 
les  diverses  phases  de  Taccroissement  des  larves. 

2^  L^analyse  des  éducations  pesées  permet  de  constater 
une  déperdition  considérable  de  carbone  servant  à  produire 
l'acide  carbonique  qu'on  trouve  dans  l'air  expiré  par  Tin- 
secte.  Cette  quantité  d'acide  carbonique  est  telle,  que,  pour 
fixer  loo  parties  de  carbone  qu'il  emprunte  aux  feuilles, 
le  ver  en  consomme  4o  à  5o  autres  parties  qui ,  par  la  resr 
piration,  se  transforment  en  acide  carbonique.  Dans  leur 
beau  travail  sur  le  produit  gazeux  de  la  respiration, 
MM.  Regnault  et  Reiset  ont  déjà  fait  cette  remarque,  que 
la  respiration  du  ver  à  soie  est  beaucoup  plus  active  que 
celle  de  la  plupart  des  animaux  sur  lesquels  ils  ont  expé- 
rimenté. 

3^  Il  ne  parait  pas  qu'il  y  ait  exhalaison  ou  fixation  d'a- 
zote pendant  le  développement  des  vers  à  soie. 

4°  La  perle  d'hydrogène  constatée  par  les  analyses  sem- 
ble correspondre  à  une  perte  d'oxygène  tel  le,  «qu'on  peut 
admettre  qu'une  portion  notable  de  la  substance  alimen- 
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taire  disparaît  pendant  la  nutrition  sous  forme  d'eau,  de 
sorte  qu'en  définitive,  en  dehors  des  matières  assimilées  et 
des  matières  excrétées,  Talimentation  ne  fournit  que  les 
produits  ultimes  de  la  combustion ,  Teau  et  l'acide  car- 
bonique. 


REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS     A    l'étranger, 

PAR  M.  WURTZ. 


Synthèse  d'acides  org^aniques;  par  M.  Ii.  Carius  (i). 

« 

I.  Acide  chloreua-  et  benzine,  —  L'auteur  a  fait  connaître  ré- 
cemment, dans  une  Notice  préalable  (2),  l'acide  trichlomphénoma- 
lique^  qui  résulte  de  Faction  de  Tacide  chloreux  sur  la  benzine. 

Pour  préparer  le  nouvel  acide  l'auteur  emploie  le  procédé  sui- 
vant  : 

On  introduit  dans  des  fioles  un  mélange  froid  de  1200  grammes 
d'acide  sulfurique  et  de  600  grammes  d'eau,  puis  70  à  80  grammes 
de  benzine  pure.  Après  avoir  agité  vivement,  on  ajoute,  par 
petites  portions,  i5o  grammes  de  chlorate  de  potassium  pur.  A 
chaque  addition  on  agite  jusqu'à  ce  que  le  sel  soit  dissous.  Il 
faut  avoir  soin  que  la  température  ne  s'élève  pas  au-dessus  de 
3o  degrés.  L'acide  chlorique  mis  en  liberté  est  réduit  par  une 
portion  de  la  benzine  en  acide  chloreux  qui  s'unit  au  reste.  Au 
bout  de  trois  à  cinq  jours  il  est  nécessaire  de  porter  la  tempéra- 
ture à  60  ou  70  degrés,  jusqu'à  ce  que  les  dernières  portions 
de  sel  soient  dissoutes.  L'expérience  est  terminée  lorsque  la 
liqueur  aqueuse  a  pris  une  teinte  rougeâtre.   Par  le  rcfroidisse- 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  GXLII ,  p.  129  ( nouvelle  série, 
l.LXVI);  mai  1867. 
(2)  Ànnaîes  de  Chimie  et  de  Physique^  4^  série,  t.  X,  p.  l\^\. 
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eo  grande  putiii 
du»  la  benne  e^  excès 


,  r^«  en  agite  la  solotioa  aqueuse 

radie  HkMetophciianiaKqqe  par  Féva- 

de  la  fciwi  aosense  adde,  on  agké 


et  Cacîde  oinii^M^  l^ér W 

rcBB.  dto  précipite  Fadde  soHii- 

ci<M  agite  dé  nouTcau  avee^ 

de  cednsiery  fl  reste  «ne  masse  yH- 

dans  le  vide,  lusse  dqposer  une 

■liiipirj  en  cristaux. 

qnanlàé  en  mêlant  le  résido  sûru- 

^H  ae  smt  prodob  nn  tFonble 


prend  naissance  en  Tertn  de  fa 


€*H*  ^  sano»  =  c«ff  ci'o*  -+-  h«ô. 


Acide 
triclilorophéDO- 
malique. 

On  pmt  eicprimer  sa  constîtiition  par  la  formule 

C«H*Cl»OM 

«H  reaTtsa^er  comme  nn  produit  de  substitadon  d'un  adde, 

nui  serail  un  homologue  de  Tacide  malique.  Ces  relations  sont 
rappelées  par  le  nom  du  nouvel  acide. 

L*acide  trichlorophénomalique  est  incolore.  Il  cristallise  dans 
des  formes  dérivées  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  L'eau  chaude 
le  laisse  déposer  en  lamelles  très-minces;  Talcool,  la  benzine, 
ther  en  tables  rhomboîdales  obliques  plus  épaisses. 
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fAcide  cristallisé  après  fusion  possède  une  densité  de  i  ,5. 
11  fond  de  i3i  degrés  à  1 32  degrés.  L*acide  fondu  émet  lente- 
ment des  vapeurs  qui  se  condensent  en  aiguilles  cristallines. 
A  quelques  degrés  au-dessus  de  son  point  de  fnsion,  il  émet  des 
vapeurs  blanches  d*un  nouvel  acide,  en  même  temps  que  des 
vapeurs  aqueuses.  Chauffé  brusquement,  il  se  décompose  à  envi- 
ron i8o  degrés  avec  ébullition,  en  laissant  un  résidu  de  charbon. 
Il  est  peu  soluble  dans  Teau  froide,  très-sol uble  dans  Falcool, 
réther,  et  assez  soluble  dans  la  benzine,  surtout  à  chaud.  La  so- 
lution aqueuse  se  colore  en  rose  à  Tair. 

Sous  rinfluence  des  agents  réducteurs,  tels  que  le  zinc  ou 
rétain  et  l'acide  chlorhydrique,  ou  Pacide  iodhydrique,  il  paraît 
se  convertir  en  un  acide  €*H*^0*. 

Sous  l'influence  de  Tacide  iodhydrique  très  concentré,  ou  d'un 
très-grand  excès  d'étain  et  d'acide  chlorhydrique,  il  donne  de 
l'acide  succînique,  formé  sans  doute  par  la  décomposition  de 
Tacide  précédent. 

La  solution  d'acide  trichlorophénomalique est  fortement  acide; 
elle  précipite  Tacétate  de  plomb  et  le  nitrate  d'argent,  si  l'on 
ajoute  de  l'ammoniaque  avec  précaution.  Ses  sels  sont  très-in- 
stables. Leur  solution  aqueuse  prend  au  bout  de  peu  de  temps 
une  réaction  acide  et  il  se  forme  du  chlorure.  Avec  l'eau  de 
baryte  enexcès^  il  se  forme  du  chlorure  de  baryum  et  un  nouvel 
acide  C«H«0«. 

G«H^Cl'0''-l-6BaH^  =  3BaCl-hG«H»Ba'ô«  +  5H«0. 

L'acide  nitrique  ou  un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et 
d'acide  sulfurique  étendu  convertissent  l'acide  trichlorophéno- 
malique en  acide  oxalique. 

Parmi  les  produits  accessoires  qui  prennent  naissance  en  même 
temps  que  l'acide  trichlorophénomalique  par  l'action  de  Tacide 
chloreux  sur  la  benzine,  l'auteur  signale  l'acide  oxalique,  un 
acide  amorphe  renfermant  du  chlore  et  de  la  benzine  monochlorée 
C«H*Cl. 


Ânn.  dff  CHim.  ft  de  Phrs.,  4*  série,  t.  Xîï.  (Décembre  1867.)  3o 
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Produits  de  réduction   de   facide  trichlorophénomalique . 

L'acide  G®  H* ^(^",  qui  se  forme  lorsqu'on  chauffe  l'acide  tri- 
chlorophénomalique avec  de  la  poudre  de  zinc,  au  baift-oiarie, 
est  une  masse  incolore,  complètement  amorphe,  ^tiquescente. 
Il  forme  des  sels  amorphes  et  est  très- oxydable. 

L'auteur  s'est  assuré,  par  de»  expériences  nombreuses,  de 
Hdentité  de  l'acide  succinique  obtenu  par  la  réduction  de  Tacidé 
trichlorophénomalique,  avec  l'acide  succinique  ordinaire.  Geitte 
réduction  s'effectue  très-facilement  sous  l'influence  d'un  excès 
d'acide  iodhydrique  à  i5o  ou  i8o  degrés. 

Acide  phénakoniqucy  G^H^O*.  —  L'auteur  nomme  ainsi  le 
produit  qui  résulte  de  la  transformation  de  Tacide  trichlorophé- 
nomalique sous  l'influence  de  la  baryte  caustique. 

Pour  le  préparer,  il  convient  d'employer  un  acide  chloré  par- 
faitement pur.  On  le  dissout  dans  20  fois  son  poids  d'eau,  on 
ajoute  une  solution  de  S-^  à  4  parties  d'hydrate  de  baryte  cristal-» 
lise  pour  une  partie  d'acide,  et  on  chauffe  au  bain-marie.  Après 
avoir  enlevé  l'excès  de  baryte  on  concentre  à  pellicule.  Le  phéno- 
konate  de  baryum  cristallise  abondamment  en  paillettes,  et  se 
dépose,  en  partie,  à  l'état  de  masses  grenues.  On  peut  en  retirer 
une  nouvelle  quantité  en  concentrant  Teaii  mère  jusqu'à  ce  que 
le  chlorure  de  baryum  commence  à  cristalliser;  on  ajoute  alors 
à  l'eau  mère  de  l'acide  sulfurique,  on  filtre  et  on  concentre.  L'a- 
cide phénakonique  cristallise  du  sein   de  la  liqueur  acide. 

On  décompose  de  même  par  l'acide  sulfurique  le  phénakonate 
de  baryum  pur. 

L'acide  phénakonique  cristallisé  ^u  sein  de  l'eau  renferme  de 
l'eau  de  cristallisation  qu'il  ne  perd  complètement  qu'à  i3o  de- 
grés. 

Les  cristaux  humides  sont  transparents.  Ils  s'efBeurissent  en  se 
desséchant. 

L'acide  phénakonique  offre  la  même  composition  que  Tacide 
aconitique  avec  lequel  il  est  métamérique.  Il  cristallise  en  prismes 
très-déliés,  ou  en  aiguilles,  ou  en  larges  lamelles  ;  par  sublima- 
tion, en  longs  prismes  à  quatre  ou  à  six  pans,  terminés  par  des 
sommets  dièdres.  Chauffé,  il  demeure  inaltéré  à  170 degrés;  à  200 
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il  se  sublime  rapidement;  à  220  degrés  il   émet  des  Tapeurs 
aqueuses  et  accompagnées  de  celles  d'un  nouvel  acide;  en  même 
temps  le  résidu  se  charbonne. 

L'acide  phénakonique  se  dissout  dans  14^,7  fois  son  poids 
d'eau  à  16  degrés.  Il  résiste  bien  aux  agents  d'oxydation.  C'est 
un  acide  énergique  dont  les  sels  possèdent  la  composition 
G*H*M'*0*.  Avec  la  potasse  et  la  soude  il  forme  aussi  des  sels 
cristadlisables  acides  C«H*K»0«  et  €*H»KO^ 

L'acide  libre  ne  donne  pas  de  précipitation  avec  les  sels  or> 
dinaires.  Les  phénakonates  d*ammoniura  et  de  baryum  neutres 
précipitent  le  chlorure  ferrique,  l'acétate  de  cuivre,  le  nitrate 
d'argent,  l'acétate  de  plomb. 

L'auteur  a  préparé  et  analysé  les  sels  suivants  : 

Phénakonate  monopotassique,  €*H'KO',  tables  ou  prismes 
rhomboïdaux  obliques. 

Phénakonate  de  calcium,  €«H'Ca»0« -h  2  H'O,  belles 
tables  nacrées. 

Phénakonate  de  baryum,  G*H'Ba'0*  -+-  sH'ô,  tables  ou 
lamelles  nacrées,  quelquefois  prismes. 

Phénakonate  de  cuivre,  €*  H'  Cu'  O*  -f-  2  H'  O ,  poudre 
cristalline. 

Phénakonate  de  plomb,  €f*H*Pb'0*  (à  1 20  degrés),  lamelles 
rhomboidales  obliques  et  brillantes. 

Phénakonate  d'argent^  C*H' Ag'^O®  (à  90  degrés)  lamelles  ou 
prismes  microscopiques  brillants. 


Snx  ({uelques  acides  tanniques;  par  M.  H.  Hlasiwetz  (1). 

L  —  Sur  les  acides  cafétannique  et  ea/éiqur. 

Lorsqu'on  fond  l'acide  cafétannique  C**H'0^  avec  3  fois  son 
poids  de  potasse  caustique  jusqu'à  ce  qu'il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène, il  se  convertit  en  acide  protocatéchique  CH'0*.  Pour 
isoler  cet  acide  on  dissout  la  masse  dans  l'eau,  on  sursature  par 
l'acide  sulfurique  et  on  épuise  par  l'éther. 

(i)  Annalen  der  Chenue  und  Pharmacie^  t.  CXL1I,  p.  219  (nouvelle  sé- 
rie, t.  LXVI);  mai  1867. 

3o. 
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L*acide  cafétannique  a  été  préparé  en  précipitant  partiellement 
par  Tacétate  de  plomb  une  décoction  de  café,  séparant  le  premier 
dépdl,  et  précipitant  complètement  la  liqueur  filtrée  par  le  même 
réactif  Ce  dernier  précipité,  longtemps  lavé  à  Fean,  a  été  décom- 
posé par  rhydrogène  sulfuré,  et  la  liqueur  séparée  du  sulfure  de 
plomb  a  été  évaporée  en  consistance  sirupeuse. 

L'acide  protocatéchique,  qui  prend  naissance  par  Faction  de 
la  potasse  fondante  sur  l'acide  cafétannique,  est  un  produit  final. 
Comme  produit  intermédiaire  de  cette  réaction,  Fauteur  signale 
l'acide  cafeique. 

Jcide  cafeique.  —  Ce  corps  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir 
une  partie  d*acide  cafétannique  avec  5  parties  de  potasse  caus- 
tique d*une  densité  de  i  ,^5.  Au  bout  de  4^  minutes,  on  verse  le  li- 
quide dans  une  capsule  et  on  le  sursature  immédiatement  avec  de 
l'acide  sulfurique  étendu.  Il  s'en  sépare,  par  le  refroidissement, 
une  cristallisation  abondante  qui  est  l'acide  cafeique  impur.  On 
sépare  les  cristaux  par  expression,  on  agite  le  liquide  avec  de 
l'élher,  qui  en  abandonne  une  nouvelle  quantité  par  l'évapora- 
tion;  on  le  purifie  en  le  faisant  cristalliser  dans  Teau  bouillante 
avec  addition  de  charbon  animal. 

l.es  cristaux  purs  sont  d'un  jaune  paille  et  appartiennent  au 
svsti'me  du  prisme  rhomboïdal  oblique.  De  sa  solution  alcoolique 
l'acide  cafeique  se  sépare  en  croûtes  et  en  mamelons.  Il  est  très- 
acide  et  décompose  les  carbonates  facilement.  Sa  solution  aqueuse, 
môme  très-étendue,  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  colora- 
tion verte  intense,  qui  passe  au  rouge  foncé  par  l'addition  de 
soude  caustique. 

1/acide  cafeique  ne  réduit  pas,  à  rébullilion ,  la  solution 
oupro-alcaline,  mais  bien  celle  du  nitrate  d'argent.  L'acide 
îiulfuriquc  le  dissout  avec  une  couleur  jaune  qui  devient  d'un 
brun  rouj^o  i\  chaud.  L'acide  nitrique  le  convertit  en  acide  oxa- 

li<iuc. 

l/aoctutc  de  plomb  donne,  dans  la  solution  d'acide  cafeique,  un 
iiivcipitc  jaune  citron,  le  nitrate  mercureux  un  précipité  jaune 
iiui  devient  verdiUre.  Le  chlorure  niercurique  et  le  sulfate  de 
cuiviv  n'y  lormont  aucun  précipité. 

i^tt  composition  de  l'acide  cafeique  est  exprimée  par  la  formule 
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G*H^O^*  L'acide  séché  à  Pair  renferme  de  l'eau  de  cristallisa- 
tion (|H«0). 

Parmi  les  sels  analysés  nous  mentionnerons  les  suivants  : 

Sel  de  baryum^  €*H''BaO*  -h  aH'O,  cristaux  mamelonnés; 

Sel  de  strontium  y  €*H''Sr©* -h  aH'O,  croûtes  cristallines 
jaunâtres  ; 

Sel  de  calcium  y  CH^CaO*-|-  i~H*0,  groupes  de  cristaux 
mamelonnés  ; 

Sel  de  baryum  basique^  €'H»Ba"0*-4- 4|H'Ô,  lamelles 
jaunâtres  ; 

Sel  de  plomb  basique,  C*H'Pb'0*  +  H*Ô,  précipité  jaune 
citron  amorphe  que  produit  la  solution  d'acétate  de  plomb  dans 
Facide  caféique; 

Caféate  de  caféine  y  e»H*^Az*ô%  €»  H*  ô* -|- 2  H«  O,  ai- 
guilles  fines  groupées  en  aigrettes,  fonrnles  par  le  refroidissement 
d'une  solution  de  quantités  équivalentes  de  caféine  et  d'acide  ca- 
féique dans  l'eau  bouillante. 

Lorsqu'on  fait  fondre  l'acide  caféique  avec  de  la  potasse  caus- 
tique, il  se  dédouble  entièrement  en  acide  protocatéchiqne  et  en 
acide  acétique.  Par  la  distillation  sèche,  l'acide  caféique  se  con- 
vertit en  pyrocatéchine  (acide  oxyphénique). 

L'acide  iodhydrique  fumant  réduit  l'acide  caféique  avecforma-* 
tion  d'une  substance  oléagineuse  qui  montre  les  réactions  de  la 
pyrocatéchine  et  paraît  identique  avec  l'isomère  de  ce  corps  qu'a 
décrit  M.  H.  MûUer. 

L'acide  caféique  est  triatomique  ;  c'est  le  troisième  terme  de  la 
série  suivante  : 

G'H'^O.    HO,  acide  cinnamique  ; 

■G*H'0.  2  HO,  acide  couraarique  (paracou manque)  ; 

€^H'0.  3HO,  acide  caféique. 

Une  série  parallèle  est  formée  par  les  trois  acides  suivants  : 

G"'H*0.    HO,  acide  benzoïque; 
G''H*0.  2  HO,  acide  salicylique; 
C  H'O.  3  HO,  acide  protocatéchique. 

Par  l'action  de  la  potasse  en  fusion ,  les  acides  de  la  première 
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série  se  dédoublent  en  acides  de  la  seconde  série  et  en  acide  acé- 
tique. 

Acide  cinna-  Acétate  BeDzoate 

■liqoe.  de  potaMium.        de  potassiam. 

Acide  Salicylate 

coumarique.  de  potassium. 

€»H*Q*H-  a  KHÔ  =  €»H'KÔ'-h  e'H»KÔ*4-H' 

Acide  Protocatécbate 

cafcique.  de  potassium. 

L'acide  caféique  est  isomérique  avec  cinq  autres  acides  déjà 
connus,  savoir  :  avec  l'acide  insolinique  produit  par  l'oxydation 
du  cumène,  avec  Tacide  (horootéréphtalique?)  que  M.  Glinzera 
obtenu  en  oxydant  Téthylxylène,  avec  Tacide  camphrénique  de 
M.  Schwanert,  avec  Tacide  uvitique  de  M.  Finkh,  enfin  avec  l'a- 
cide isuvitique  que  M.  Barth  a  préparé  avec  la  gomme-gutte. 

L'acide  caféique  n'est  pas  le  seul  produit  de  l'action  de  la  po- 
tasse sur  Tacide  cafétannique  :  une  matière  sucrée  prend  nais- 
sanoe  dans  la  même  réaction.  On  Ta  extraite  de  la  liqueur  d'où 
Tacido  caféique  avait  cristallisé,  en  agitant  d'abord  cette  liqueur 
avei*  de  Tétlier,  neutralisant  ensuite  par  la  potasse,  évaporant  et 
reprenant  le  résidu  brun  par  Talcool.  L'extrait  alcoolique  amené 
;\  »iccité,  a  été  repris  par  Teau  ;  la  solution  a  été  précipitée  par 
le*  sous-acétate  de  plomb;  le  liquide  filtré,  débarrassé  de  Texcès 
tic  plomb,  a  été  évaporé  dans  le  vide.  Il  est  resté  un  produit  siru- 
iH'UX  (|in  a  été  soumis  à  une  nouvelle  purification,  sans  qu'on  soit 
néanmoins  parvenu  à  le  faire  cristalliser. 

Lu  composition  de  ce  produit  répond  à  peu  près  à  la  formule 
('/ II'*' ()*  tpii  diffère  de  la  mannitane  par  H*0  en  moins.  La 
lormation  tic  ce  produit  démontre  que  l'acide  cafétannique  est  de 
Im  nature  tics  ^^lucosides.  Les  analyses  qui  ont  été  faites  de  ses  sels 
nruvcnt  conduire  à  la  formule  ^^''H^^O*  qui  permettrait  d*ex- 
IM  Hucr  hon  dédoublement  en  acide  caféique  par  l'équation  sui- 

>aulr  ; 
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n.   —  Sui^  les  principes  constituants  du  thé. 

D*après  MM.  Peligot,  Mulder  et  Rqcbleder,  le  thé  renferme, 
indépendamment  des  matières  organiques  ordinairement  conte- 
nues dans  les  végétaux,  de  la  caféine,  une  substance  à  laquelle  il 
doit  son  arôme,  de  l'acide  quercitannique  (JMulder)  et  de  l'acide 
bohéique  (Rochleder).  L'acétate  de  plomb  précipite  le  premier 
de  ces  acides  de  l'infusion  aqueuse,  le  sous-acétate  de  plomb  pré- 
cipite le  second.  L'auteur  a  rencontré  dans  le  premier  précipité, 
indépendamment  de  l'acide  tannique,  de  l'acide  gailique  et  de  Ta- 
cide  oxalique. 

Le  second  précipité  plombiqiie  est  un  mélange  de  tannate,  de 
gallate,  d'oxalate  de  plomb,  auquel  est  mêlée  probablement  une 
combinaison  plombique  du  quercitrin  qui  donne  à  ce  précipité  sa 
couleur  jaune;  du  moins,  lorsque,  après  avoir  décomposé  ce  pré- 
cipité par  l'hydrogène  sulfuré,  on  fait  bouillir  la  liqueur  avec  de 
Tacide  sulfurique  faible,  et  qu'on  l'épuisé  ensuite  par  Téther, 
celui-ci  en  extrait  de  la  quercétine,  en  même  temps  qu'il  s*est  formé 
du  sucre. 


Sur  l'aoide  protooAtéohique;  par  M.  Ii.  Barth  (j). 

L*auteur  a  entrepris  quelques  expériences  dans  le  but  de  déci- 
der la  question  de  savoir  si  l'acide  protocatéchique  est  un  acide 
bibasique  ou  tribasique.  M.  Strecker  avait  préparé  un  sel  de  plomb 
C*  H*Pb'0'*  (  2)  qui  perd  H  0  à  1 3o  degrés,  et  qui  sans  doute  eût 
donné  à  une  plus  haute  température  le  sel  anhydre  C'*H'Pb'0*. 
Il  existe  un  sel  de  baryum  basique  qui  offre  une  composition  ana- 
logue. Il  se  dépose  sous  forme  de  mamelons  lorsqu'on  ajoute  à  une 
solution  concentrée  du  sel  monobasique  de  l'eau  de  baryte  saturée 
et  qu'on  abandonne  la  liqueur  en  vase  clos.  Séché  à  i3o  degrés, 
ce  sel  renferme  C*  *  H*  Ba»0«=  C**H«Ba»0^ 

Voulant  convertir  l'acide  protocatéchique  en  acide  gailique, 
Tauteur  a  commencé  par  préparer  l'acide  bromoprotocatéchique, 


(1)  Annalen  der  Chernie  und  Pharmacie,  t.  CXLll,  p.  34^  (nouTellc  série. 
l.  LXVI);  mai  1867. 

(2)   C=6;    H  =  l;    0:::^8. 
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en  broyant  Tacide  solide  avec  du  brome*  L'acide  brome, 
G^H'^BrO^,  qui  se  forme  à  froid,  se  dépose  du  sein  de  Veau 
bouillante  en  groupes  d*aignilles  fines  rhomboidales. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  acide  au  creuset  d'ai^nt  avec  quatre 
fois  son  poids  d'une  solution  très-concentrée  de  potasse  jusqu'à 
consistance  épaisse,  qu'on  dissout  le  tout  dans  Teau,  qu'on  sursa- 
ture par  l'acide  sulfurique  et  qu'on  épuise  par  l'éther,  celai-ci 
extrait  un  acide  cristallisable  en  aiguilles  fines  et  appart^iant  au 
système  rhombique.  Ces  cristaux  montrent  la  réaction  de  l'adde 
galliqiie  et  ont  donné  à  l'analyse  des  nombres  voisins  de  ceux 
qu'exige  la  formule  de  cet  acide. 

Par  sublimation  ils  ont  donné  une  matière  cristalline  qui  pos- 
sédait les  caractères  de  l'acide  pyrogallique.  Ainsi,  Faddegal- 
lique  dérive  en  ligne  directe,  non-seulement  de  l'acide  salicylique, 
mais  encore  de  son  isomère,  l'acide  paraoxybenzoïque  : 

Acide  salicyliqne.  .  . .  ,  45 'H*  ô',  acide  paraoxybenzoïque 
Acice  oxysalicylique. . .  €'H*0*,  acide  protocatéchique 
Acide  gallique CH^O',  acide  gallique. 

L'auteur  ajoute  que  l'acide  carbohydroquinonique,  qu'il  a  ob- 
tenu en  fondant  l'acide  quinique  avec  la  potasse  caustique,  a  pré- 
senté le  même  point  de  fusion,  la  même  forme  cristalline,  les 
mêmes  réactions  que  l'acide  protocatéchique  préparé,  soit  avec 
l'acide  pipérique,  soit  avec  l'huile  essentielle  de  girofle. 


Sur  l'acide  mélilotique  et  sur  sa  production  artificielle  a  Taide 
de  la  coumarine;  par  Bf.  Constantin  Zwenger  (i). 

L'acide  mélilotiqne  a  été  découvert,  en  i863,  par  MM.  Zwen- 
ger  et  Bodenbender  dans  le  mélilot  où  il  existe,  en  partie  à  l'état 
de  liberté,  en  partie  combiné  à  la  coumarine.  D'après  sa  composi- 
tion C'*H'"0^,  il  est  homologue  avec  l'acide  salicylique;  il  renferme 
H'  de  plus  que  l'acide  coumarique.  Pour  extraire  l'acide  mélilo- 
tique, on  précipite  par  le  sous-acétale  de  plomb,  dont  on  évite  d'em- 
ployer un  excès,  la  solution  aqueuse  claire  de  l'extrait  éthéré  du 


;i)  Annalcn  dcr  Cheniic  und  Pharmacie,  l.  V  du  SnppiémenI,  p.  loo;  18(17. 
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inélilol;  on  épuise  ce  précipité  par  Teau  bouillante  Jusqu'à  ce  que 
celle-ci  ne  laisse  plus  déposer  par  le  refroid issemeut  des  cristaux 
de  mélilotate  de  plomb.  On  décompose  ensuite  le  sel  ainsi  purifié 
par  rhydrogène  sulfuré  et  Ton  évapore  au  bain-marie  la  liqueur 
filtrée.  Pour  purifier  Tacide  mélilotique,  on  y  ajoute  de  l'acétate 
neutre  de  plomb,  qui  y  produit  un  précipité  cristallin,  dense  et 
blanc,  de  mélilotate  de  plomb  pur.  Si  ce  sel  retenait  encore  de  la 
coumarine,  ce  qui  se  reconnaît  facilement  à  l'odeur,  on  l'enlè- 
verait facilement  par  Téther.  Enfin  on  décompose  le  mélilotate 
de  plomb  pur  par  Thydrogène  sulfuré,  et  Ton  fait  cristalliser  la 
solution  aqueuse.  loo  livres  de  plantes  sèches  donnent  i  ^à  son- 
ces  (i  à  1,25  pour  looo)  d'acide  mélilotique. 

A  ]8  degrés,  Facide  mélilotique  se  dissout  dans  20  parties 
d*eau,  et  dans  oP,9i8  seulement  à  4^  degrés.  11  est  encore  plus 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Sa  solution  aqueuse  saturée 
l'abandonne  lentement  en  prismes  volumineux  qui  ressemblent  à 
l'arragonite.  II.  fond  à  82  degrés.  Ses  solutions  sont  très-acides  ; 
elles  offrent  une  saveur  amère  et  une  odeur  de  miel.  L'acide  mé- 
lilotique décompose  les  carbonates  et  dissout  le  fer  et  le  zinc  avec 
dégagement  d'hydrogène.  Les  alcalis  en  excès  communiquent  à 
sa  solution  une  teinte  verdâtre  d'autant  plus  faible  que  l'acide  est 
plus  pur.  En  contact  avec  l'ammoniaque  en  excès,  même  à  l'abri 
de  l'air,  elle  se  colore  en  indigo  et  finalement  prend  une  teinte 
rougeâtre^  cette  dernière  apparaît  immédiatement  si  l'on  chauffe. 
L'acide  mélilotique  colore  le  chlorure  ferrique  en  bleu,  mais  cette 
coloration  fait  bientôt  place  à  un  précipité  brunâtre.  Le  chlorure 
de  chaux  colore  sa  solution  en  jaune  à  froid,  en  rouge  à  chaud. 
Traité  par  la  potasse  en  fusion,  l'acide  mélilotique  se  transforme 
en  acide  salicylique  et  en  acide  acétique  : 

C'«H'»0«  H-  4H0  =  C'*H«0«  -f-  C*H*0*  -h  4H  (i). 

anhydride  mélilotique.  —  L'acide  mélilotique  donne  par  la 
distillation  un  produit  huileux  et  de  l'eau  ;  il  ne  reste  que  peu  de 
charbon.  Les  premières  portions  sont  troublées  par  de  l'eau  ;  les 
suivantes  sont  claires  et  incolores;  les  dernières  sont  rougeâtres 
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OU  violettes.  Le  produit  rectifié  est  incolore  et  incristallisable  ;  il 
se  dissout  lentement  dans  l'eau  chaude  qui,  par  Tévaporation,  four- 
nit des  cristaux  d'acide  méliiotique.  Le  produit  distillé  doit  âtmc 
être  son  anhydride,  et  l'analyse  a  confirmé  cette  supposition,  car 
il  renferme  C»*H"^0«— 2HO  =  C'*H«0^  Pour  l'obtenir  en  cet 
état,  il  convient  de  le  dessécher  sur  du  chlorure  de  calcium  et  de 
le  redistiiler;  il  se  prend  alors  en  masse  lorsqu'on  l'abandonne 
dans  le  vide. 

L'anhydride  méliiotique  cristallise  en  tables  rhomboîdales  dores 
et  brillantes,  fusibles  à  ^25  degrés  en  un  liquide  très -réfringent; 
il  bout  à  272  degrés.  Son  odeur  rappelle  celle  de  la  conmarine, 
dont  il  ne  diifère  que  par  H'  en  plus.  Chauffé,  il  répand  une 
odeur  d'essence  de  cannelle.  Il  donne  avec  l'alcool  et  l'éther  des 
solutions  parfaitement  neutres;  il  est  insoluble  dans  Peau  froide; 
l'eau  bouillante  en  dissout  une  petite  quantité,  qui  se  sépare  par 
le  refroidissement.  L'action  prolongée  de  l'eau  le  transforme  en 
acide  méliiotique. 

L'anhydride  méliiotique  se  forme  en  petite  quantité  lorsqu'on 
maintient  pendant  quelque  temps  de  l'acide  méliiotique  fondu 
à  la  température  du  bain -ma  rie. 

Mélilotates,  —  Ils  sont  cristallisables;  ceux  qui  sont  solubles 
ont  été  préparés  par  l'action  de  l'acide  libre  sur  les  carbonates 
correspondants  ;  les  autres,  par  double  décomposition.  Ils  fon- 
dent facilement,  quelques-uns  même  au-dessous  de  100  degrés. 
A  une  température  élevée,  ils  abandonnent  de  Tanhydride  méliio- 
tique et  se  colorent  en  violet.  Chauffés  plus  fort,  ils  se  charbon- 
nent  et  donnent  de  l'acide  phénique.  Tous  les  sels  examinés  par 
l'auteur  sont  monobasiques.  Les  dérivés  éthérés  et  amidés  sont 
également  ceux  d'un  acide  monobasique.  Néanmoins,  l'auteur 
admet  que  l'acide  méliiotique  est  diatomique,  et  le  représente  par 
la  formule 

C"*IPO  !o' 
H        ) 

dans  laquelle  h  représente  l'atome  d'hydrogène  non  remplaçable 
par  un  métal. 

Mêlilotate  de  potassium,  C'^H'RO''.  —  Très-soluble  dans  l'eau 
et  VhIcoo],  crislallisablc  en  masse  fcuillclco,  fusible  à  126  degrés 
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en  perdant  de  Teau  de  cristallisation.  Sa  réaction  est  alcaline.  Sa 
solution  alcoolique,  additionnée  d'éther,  l'abandonne  sous  forme 
d'une  couche  oléagineuse. 

Le  sel  if  ammonium  cristallise  en  aiguilles  soyeuses^  solubles 
dans  Teau  et  l'alcool  ;  sa  réaction  est  acide. 

I^élilatate  de  baryum^  C'»H»BaO*  -f-  3  HO.  — -  Il  forme  de  fines 
aiguilles  nacrées,  solubles  dans  Peau  et  l'alcool;  sa  réaction  est 
légèrement  alcaline.  11  perd  de  l'eau  de  cristallisation  à  loo  de- 
grés. Traité  par  un  excès  de  baryte,  ce  sel  ne  donne  pas  de  sel 
bibasique. 

Mélilotate  de  calcium^  C'*H*CaO*.  —  S'obtient  en  précipitant 
une  solution  concentrée  du  sel  ammoniacal  par  le  chlorure  de 
calcium.  Il  se  sépare  presque  complètement,  quand  les  liqueurs 
sont  étendues,  en  petits  sphéroïdes  blancs,  à  structure  fibreuse. 
U  ne  se  dissout  que  difficilement  à  chaud  dans  l'eau  et  dans  l'al- 
cool, mais  il  est  soluble  dans  l'acide  acétique  chaud,  d'où  il  cris- 
tallise par  le  refroidissement. 

Mélilotate  de  magnésium,  C**H»MgO«  -h  4^0.  —  Soluble  dans 
l'eau,  moins  soluble  dans  Palcool;  réaction  faiblement  alcaline.  Il 
cristallise  en  écailles  nacrées,  grasses  au  toucher.  Il  est  efflores- 
cent  et  perd  toute  son  eau  à  loo  degrés. 

Mélilotate  de  zinc^  C'*H»ZnO«  H- HO.  —  Tables  quadrangu- 
laires  groupées  en  rosettes,  en  partie  blanches  et  mates.  Sa  réac- 
tion est  acide;  il  est  peu  soluble  à  froid,  un  peu  plus  à  chaud;  il 
fond  au-dessous  de  loo  degrés.  H  perd  son  eau  de  cristallisation 
à  lOo  degrés. 

Mélilotate  de  cuivre^  C"H*CuO*-h  HO.  —  Précipité  cristallin 
vert  qui  ne  se  forme  que  lentement  lorsqu'on  emploie  des  liqueurs 
étendues  pour  le  produire.  On  peut  aussi  l'obtenir  par  dissolu- 
tion de  l'oxyde  de  cuivre  dans  une  solution  alcoolique  froide 
d'acide  mélilotique;  il  se  sépare  alors  de  la  liqueur  verte^  convena- 
blement évaporée,  en  agrégations  fibreuses.  Insoluble  dans  l'eau,  il 
se  dissout  facilement  dans  l'alcool  froid.  Il  perd  son  eau  de  cris- 
tallisation à  loo  degrés.  Lorsqu'on  fait  bouillir  sa  solution  alcoo- 
lique, il  se  dépose  un  précipité  blanc -bleuâtre  et  la  liqueur  se 
décolore.  L'éther  provoque  à  froid  la  même  décomposition.  Le 
précipité  ainsi  obtenu  renferme  4^)4  pour  loo  d'oxyde  de 
cuivre. 
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Mélilotate  de  plomb.  C'^H'PbO'.  —  Précipité  blanc  cristallio, 
soluble  dans  un  excès  de  sous-acétate  de  plomb.  Si  les  solutions 
sont  étendues  et  si  Ton  emploie  l'acétate  neutre  de  plomb  pour  le 
produire^  ce  précipité  ne  se  forme  pas  immédiatement.  Insoluble 
dans  réther,  Teau  froide  et  l'alcool,  un  peu  soluble  dans  Teau 
bouillante,  d'où  il  se  sépare  complètement  en  petits  prismes  apla- 
tis. L'acide  acétique  le  dissout  facilement  et  le  laisse  cristalliser 
sans  altération. 

Mélilotate  d'argent^  C'*H»AgO«.  —  Précipité  caillebotté 
blanc,  très -impressionnable  à  la  lumière,  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  qui  Tabandonne  en  aiguilles  soyeuses  presque 
toujours  colorées  en  gris. 

Les  sels  merciireux  et  mercuriques  donnent  avec  l'acide  mélilo- 
tique  des  précipités  cristallins  blancs  qui  ne  se  forment  que  len- 
tement avec  des  liqueurs  étendues. 

Uéther  mélilotique  peut  s'obtenir  par  l'action  de  l'iodure 
d'éthyle  sur  le  mélilotate  d'argent.  La  réaction  a  lieu  très-facile- 
ment au  bain-marie;  comme  le  sel  d'argent  renferme  de  l'eau, 
réther  formé  se  dépose  à  l'état  oléagineux  sous  une  couche  d'eau. 
Si  Ton  veut  remplacer  le  sel  d'argent  par  le  sel  de  plomb,  il  faut 
opérer  dans  des  tubes  scellés.  L'éthérificationsefait  très-facilement 
en  saturant  d'acide  chlorhydrique  une  solution  alcoolique  d'acide 
mélilotique  et  en  faisant  bouillir.  Après  le  refroidissement,  on 
ajoute  de  l'alcool  et  on  lave  le  liquide  séparé,  d'abord  à  la  soude, 
puis  à  l'eau;  on  le  redissout  dans  l'alcool  et  l'on  évapore  à  con- 
sistance sirupeuse.  Le  résidu  cristallise  à  une  basse  température; 
on  exprime  ces  cristaux  et  on  les  fait  cristalliser  de  nouveau. 

Le  mélilotate  d'éthyle  cristallise  de  sa  solution  élhérée  en  gros 
prismes  incolores,  rhomboïdaux  obliques.  11  est  doué  d'une 
légère  odeur  de  cannelle  et  émet,  lorsqu'on  le  chauffe  sur  une  lame 
de  platine,  des  vapeurs  très-irritantes.  Il  fond  à  34  degrés  et  bout 
sans  décomposition  à  273  degrés.  Insoluble  dans  l'eau,  il  se 
dissout  très-bien  dans  l'alcool  et  l'éther;  l'eau  bouillante  en  dis- 
sont aussi  une  petite  quantité.  La  composition  de  cet  éther  est 
représentée  par 

^    \ 
C'«  H^  {C*  H^)  0«     ou     C"  W OM  Q«, 
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La  potasse  le  décompose  rapidement. 

Acide  bibromomélilotique,  —  Lorsqu'on  ajoute  goutte  à  goutte 
du  brome  à  de  l'acide  mélilotique  sec^  le  mélange  devient  d'aboM 
pâteux,  puis  de  nouveau  solide,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
beaucoup  d'acide  bromhydrique.  Le  produit  de  ia  réaction,  lavé  à 
l'eau  et  dissous  dans  l'alcool  faible  et  bouillant,  sVn  sépare  par  le 
refroidissement  en  aiguilles  incolores,  brillantes  et  trafisparentes. 
C'est  le  dérivé  bibromé  C'"H*Br^O®.  Il  est  un  peu  soluble  dans 
l'eau  bouillante,  d'où  il  cristallise  par  le  refroidissement;  il  est 
très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  fond  à  ii5  degrés  et 
distille  sans  altération. 

Son  sel  de  baryum,  C»H'Br*BaO«  H- 5H»0,  est  soluble  dans 
l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool  chaud  ;  sa  réaction  est  alcaline;  il 
cristallise  en  aiguilles  soyeuses,  qui  perdent  leur  eau  à  loo  de- 
grés. 

Acide  binitromélilotique.  —  L'acide  azotique  d'une  densité  de  i ,  2 
dissout  l'acide  mélilotique  avec  une  coloration  rouge,  sans  qu'il  y 
ait  production  de  vapeurs  nitreuses;  par  un  repos  prolongé,  la 
solution  laisse  déposer  des  cristaux  rougeâtres.  Si  Ton  fait  bouillir 
l'acide  mélilotique  avec  de  l'acide  azotique  concentré,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  se  produise  plus  de  vapeurs  nitreuses  et  que  la  solution 
soit  devenue  jaune,  de  rouge  qu'elle  était  d'abord,  on  obtient 
par  le  refroidissement  des  cristaux  jaune  pâle  mélangés  de  cris- 
taux incolores.  L'acide  fumant  opère  cette  transformation  même 
à  froid.  La  première  méthode  fournit  un  produit  plus  abondant, 
mais  moins  pur;  dans  la  seconde,  il  se  forme  plus  ou  moins  d'a- 
cide oxalique.  On  purifie  les  cristaux  en  les  dissolvant  de  nouveau 
dans  l'eau,  puis  dans  l'alcool.  Les  analyses  de  l'aoteur  s'accordent 
avec  la  formule  C'*H*  (AzO')^O®;  seulement  la  quantité  de  carbone 
trouvée  était  toujours  trop  forte,  ce  qui  tient  sans  doute  à  la  pré- 
sence d'une  petite  quantité  d'acide  mononitré.  Son  sel  de  baryum 
correspond  à  la  formule 

C'»H«Ba'(AiO«)'0«4-2HO. 

Le  sel  d'argent  C"  H* Ag'(AzO*)'0%  qui  exige  45>>9  pour  100 
d'argent  n'en  a  donné  que  4^  ^^  4^>^  pour  100. 

L'acide  binitromélilotique  est  peu  soluble  à  froid,  plus  soluble 
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à  chaud.  Il  se  dépose  en  aiguilles  par  le  refroidisseilient;  il  se  sépare 
de  Talcool  bouillant  en  cristaux  brillants,  qui  paraissent  être  des 
prismes  rhomboïdaux  droits.  Ces  cristaux  sont  jaune  de  miel.  L'a- 
cide nitromélilotique  est  doué  d*un  pouvoir  colorant  considérable, 
rappelant  celui  de  l'acide  picriqne.  Sa  saveur  est  astringente,  pois 
anière.  Il  se  dissout  dans  les  alcalis  avec  une  coloration  jaune^ 
rougeâtre.  Il  fond  à  i55  degrés  et  ne  détone  pas  par  la  chaleur; 
on  peut  le  sublimer  entre  deux  verres  de  montre.  Les  nitroméli- 
Iota  tes  sont  jaunes,  peu  solubles  et  cristallins. 

Amide  mélilotique,  —  L'anhydride  mélilotique  se  dissout  à 
froid  dans  l'ammoniaque  concentrée,  et  cette  solution  abandonne 
par  l'évaporation  de  fines  aiguilles  soyeuses  d'amide  mélilotique; 
celle-ci  se  forme  aussi  par  Faction  de  Tammoniaque  sur  l'étfaer 
mélilotique.  L 'amide  mélilotique  est  peu  soluble  à  froid,  plus 
soluble  à  chaud^  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Elle  fond  à 
70  degrés  et  se  dédouble  à  une  température  plus  élevée  en  anhy- 
dride et  ammoniaque.  Les  alcalis  et  les  acides  la  décomposent 
facilement.  Le  chlorure  ferrique  colore  ses  solutions  en  bleu 
indigo.  L'analyse  de  Tacide  mélilotique  conduit  à  la  formule 

h        ^. 

H2  \  Az 

Formation  artificielle  de  Vacide  mélilotique  avec  la  coumarine. 
—  La  composition  de  l'acide  mélilotique  pourrait  faire  supposer 
qu'il  dérive  de  la  coumarine  par  fixation  de  9.  équivalents  d'eau, 
puis  de  2  équivalents  d'hydrogène  : 

C'WO'  -t-  2  H  O  -i-  :>  H  —  C"  W'0\ 

C'est  en  partant  de  cette  idée  que  l'auteur  a  fait  agir  l'hy- 
drogène naissant  sur  la  coumarine.  Celle-ci  n'est  pas  modifiée 
par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  sa  dissolution  dans 
la  potasse;  mais  en  opérant  à  4o-6o  degrés  sur  de  la  coumarine 
en  présence  de  beaucoup  d'eau  additionnée  d'un  peu  d'alcool 
pour  faciliter  sa  dissolution,  la  transformation  de  la  coumarine  en 
acide  mélilotique  se  fait  peu  à  peu  ;  il  ne  faut  ajouter  Tamalgame 
que  peu  à  peu,  à  mesure  que  la  réaction  alcaline,  qui  s'étabHt 
d'abord,   disparaît.  Lorsque  tonte  la  coumarine  a  disparu,    on 
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acidulé  la  liqueur  d'acide  acétique  et  Ton  concentre  au  bain- 
marie;  il  se  sépare  d*abord  un  peu  de  coimiarine  non  modifiée, 
et  la  solution  étant  additionnée  d*acétate  de  plomb  donne  un  pré- 
cipité cristallin  de  mélilotate  de  plomb.  L*auteur  admet  donc  que 
dans  la  plante  la  coumarine  se  transforme  d'abord  en  acide  cou- 
mariqiiey  puis  cefuî^eî  en  acide  hydroconmarique  en  acide  mé- 
Hlotique.  I>e  fait,  Fauteur  a  constaté  qu'il  se  forme  de  l'acidei 
coumarique  pendant  l'action  de  i*amalgame  de  sodium  sur  la 
coumarine. 


Sur  raoide  toluolsulfureiix  ;  par  BIM.  Robert  Otto  et  Osoar 

de  Ovuber  (i). 

I.  Préparation  et  propriétés  de  V acide  toluolsul/ureux,  —  Cet 
acide  s'obtient  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  le  chlorure 
toluénylsnlfurenx  dissous  dans  de  l'éther  exempt  d'eau  et  d'alcool, 
ou  dans  de  la  benzine  : 

C^H^ClSÔ*-f-Na'=e^H^NaSÔ«-f-NaCl. 

L'action  est  terminée  lorsque  le  mélange  salin  se  dissout  entièrement 
dans  l'eau  ;  on  dissout  alors  le  tout  dans  ce  liquide  et  l'on  décom- 
pose le  produit  par  l'acide  chlorhydrique  ;  celui-ci  déplace  l'acide 
toluolsulfureux^qui  se  sépare  en  bouillie  cristalline.  Il  faut,  autant 
que  possible,  éviter  l'action  de  l'oxygène.  L'acide  toluolsulfureux 
est  tout  à  fait  pur  après  deux  cristallisations  dans  Teau.  Indépen- 
damment de  cet  acide,  il  se  forme,  quand  on  opère  sur  une  solu- 
tion éthérée,  un  composé  cristallisable  en  beaux  prismes  rhom- 
boïdaux  aigus  ayant  pour  composition  O^H^^SO*.  On  observe 
un  fait  analogue  dans  la  préparation  de  Tacide  benzolsulfureux  ; 
dans  ce  cas  on  obtient  le  composé  Gt^  H^  SO^ ,  qui  est  oléagineux. 
Ces  produits  secondaires  sont  insolubles  dans  l'eau.  L'auteur  les 
coiisidère  comme  du  sulféthylène-phénylène  : 

G«HM  Q'W^ 

Sô«'       et       Sô''. 


(i)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie,  t.  CXLH,  p.  g'i  (nouvelle  série, 
t.  L.XVI);  avril  1867. 
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L^aoalyse  de  l^acide  toluolsulfureux  cristallisé,  séché  dans  le 
vide,  en  présence  d'acide  sulfurique  et  d'une  solution  alcaline 
d'acide  pyrogalHque,  a  conduit  à  la  formule 

L'acide  toluolsulfureux,  ou  hydrure  de  sulfotoluényle,  cristal- 
lise en  tables  nacrées  rhomboïdales,  incolores,  et  d*un  aspect 
gras;  lorsqu'il  s'est  déposé  d\ine  solution  aqueuse  étendue,  il 
forme  quelquefois  de  longues  aiguilles  rayonnant  autour  d'un 
centre.  Peu  soluble  dans  Teau  froide,  il  se  dissout  facilement 
dans  l'eau  bouillante ,  qui  répand  alors  une  odeur  aromatique 
et  ozonée.  Il  fond  à  85  degrés  et  se  décompose  au-dessus  de 
loo  degrés. 

IL  Action  de  Voxygène,  —  L'acide  toluolsulfureux  se  conserve 
bien  dans  l'oxygène  sec,  mais  dans  l'oxygène  humide  il  absorbe  ce 
gaz  en  même  temps  que  de  l'eau,  pour  se  transformer  en  acide 
toluolsulfurique  CH'SO*,  fusible  à  io4-io5  degrés,  et  ilont 
le  sel  de  sodium  CH'^NaSO^ -h  H*0  cristallise  en  lamelles 
nacrées. 

III.  Toluolsulfites .  —  Les  sels  alcalins  sont  solubles  dans 
l'eau,  et  cristallisables  dans  Talcool  absolu.  Le  sel  de  calcium 
-G**H**€aS*0*  -1-4  H^  Ose  sépare  de  sa  solution  en  lamelles 
incolores.  Le  sel  de  baryum  G**H**BaS^O*  forme  des  lamelles 
flexibles,  insolubles  dans  l'eau  froide  et  qui  ne  sont  pas  mouillées 
par  l'eau.  Le  sel  d'argent  €^H'^AgSO*  forme  un  précipité 
blanc  soluble  dans  beaucoup  d'eau  bouillante,  d'où  il  se  sépare  en 
lamelles  irisées.  La  plupart  des  solutions  métalliques  donnent 
des  précipités  dans  la  solution  des  toluolsulfites. 

Le  toluolsulfite  d'èthylc  est  un  liquide  soluble  dans  Téther,  dé- 
composable  par  la  distillation.  Il  se  forme  lorsqu'on  dissout  l'acide 
toluolsulfureux  dans  de  l'alcool  chaud,  saturé  d'acide  chlorhy- 
drique. 

IV.  Action  du  brome,  —  L'acide  toluolsulfureux,  en  suspension 
dans  l'eau,  absorbe  le  brome,  en  se  transformant  en  une  masse 
friable,  cristallisable  dans  l'éther  en  gros  prismes  rhomboïdaux  : 
c'est  le  bromure  de  sulfotoluoi  G'^H^BrSO*,  fusible  entre  95 
et  96  degrés,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  la  benzine,  rétlier 
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et  l'alcool.  Ce  composé  est  bien  du  bromure  de  siiKotoluoI 

G'HM 

SO'  ■ 

Br 

et  non  de  l'acide  bromotoluolsulfureux 

e^H«Br) 

H) 

car,  traité  par  l'ammoniaque,  il  donne  du  bromure  d'ammonium 
et  de  la  sulfotoluolamide  déjà  décrite  par  M.  Jaworsky 

€'H^SO* 

HUz. 
H 

Chauffé  pendant  quelque  temps  avec  de  l'alcool  absolu,  il  donne 
de  l'acide  bromhydrique  et  du  sulfotoluate  d'éthyle  fusible  à 
32  degrésy 

SO*    O, 

identique  avec  celui  décrit  par  M.  Jaworsky.  Enfin,  traité  par  la  po- 
tasse concentrée,  ce  bromure  donne  du  sulfotoluate  CH''  KS  O' 
et  du  bromure  de  potassium. 

V.  Action  du  chlore»  —  Le  chlore  agit  comme  le  brome  sur 
l'acide  toluolsulfureux;  il  se  forme  du  chlorure  de  sulfotoluol  cris- 
tallisable  dans  Téther  en  grandes  tables  rliomboïdales  fusibles  de 
68  à  69  degrés. 

.VI.  Action  de  l'hydrogène  naissant,  —  L'hydrogène  naissant, 
produit  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique,  transforme  l'acide  toluol- 
sulfureux  en  sulfhydrate  de  méthylbenzyle  déjà  obtenu  par 
M.  Marker  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  chlorure  de  sulfoto- 
luol.  Sa  formation  a  lieu  suivant  Téquation 

SG    O4-4H  =  2H»04-       „     S. 
H   )  "  ' 

Ann.  deChim.  et  de  Phys.y  4*  série,  t,  XII.  (Décembre  1S67.)        3l 
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Action  de  l*animonia<{ue  sur  la  triohIorbydrSne; 
par  M.  O.  Eng^ler  (i). 

Là  meilleure  manière  de  préparer  la  trichlorhydrine  consiste 
à  traiter  d'abord,  comme  l'a  indiqué  M.  Carius,  la  glycérine  par  le 
sous-chlorure  de  soufre  et  à  faire  agir  le  perchlorure  de  phosphore 
sur  la  dichlorhydrine  ainsi  obtenue.  Le  mélange  de  glycérine  et 
de  chlorure  de  soufre  doit  être  fréquemment  agité,  car  ces  deux 
liquides  ne  se  mélangent  pas. 

Dimonochlorallylamine.  —  Ce  composé  se  forme,  en  même 
temps  que  du  sel  ammoniac,  lorsqu'on  chauffe  pendant  quelques 
jours,  sous  pression,  à  i3o-  \^o  degrés,  la  trichlorhydrine  mé- 
langée de  7  à  8  volumes  d'i^cool  et  saturée  de  gaz  ammoniac.  On 
satiire  par  de  Tacide  chlorhydrique  et  on  sépare  le  chlorhydrate 
de  dimonochlorallylamine  du  sel  ammoniac,  en  traitant  le  produit 
de  l'évaporation  par  ralcool  absolu,  qui  ne  dissout  pas  le  sel  am- 
moniac. On  décompose  ensuite  le  chlorhydrate  de  dimonochJora)- 
lylamine  par  la  potasse,  pour  isoler  la  nouvelle  base,  qui  se  sépare 
sous  forme  d'un  liquide  oléagineux  qu'on  soumet  à  la  distillation. 
Comme  cette  base  éprouve  une  légère  décomposition  quand  on  la 
distille,  Tautcur  n'a  pas  pu  déterminer  exactement  son  point 
d'ébullition.  Les  analyses  les  plus  exactes  ont  été  données  pour 
les  portions  distillant  entre  i85  et  igS  degrés,  surtout  à  194  de- 
grés. Ces  analyses  ont  conduit  .\  la  formule 

Az€«H^Cl*=rAz    €^H*C1 

(H 

correspondant  au  produit  obtenu  par  M.  Simpson  par  l'action  de 
l'ammoniaque  sur  le  trichlorure  d'allyle  AzH  (€*  H*Br)'. 
L'auteur  donne  à  c»;tte  nouvelle  base  le  nom  de  dimonochlorally- 
lamine, pour  la  distinguer  de  la  dichlorallylamine 

AzH'(G^H'Xl'). 


(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie ,  t.  CXLII,  p.  77  (nouvelle  série, 
t.  LXVl^:  avril  186-. 
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La  dimonochlorally lamine  est  une  huile  peu  soluble  dans  Teau, 
plus  dense  que  ce  liquide,  très-soluble  dans  Talcool  et  Téther*  Elle 
émet  des  vapeurs  même  à  la  température  ordinaire.  Sa  solution 
aqueuse  est  assez  chargée  pour  précipiter  les  sels  de  cuivre  et  d'ar- 
gent. 

Chlorhydrate  de  dimonochlorallxlamine,  A2(C*H*CI)*H2C1.  — 
Ce  sel  est  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool  ;  ce  dernier  l'aban- 
donne par  évaporation  sous  forme  d'une  masse  cristalline  formée 
de  petites  aiguilles,  fusibles  au-dessous  de  loo  degrés  et  déliques- 
centes. Le  sulfate  et  Toxalate  sont  pareillement  déliquescents. 

Chloropiatinate ,  —  La  solution  alcoolique  du  sel  précédeht 
donne  avec  le  chlorure  de  platine  un  précipité  cristallin  jaune,  qui 
renferme 

Az(€»H*Cl)*H%  PtCl«. 

Ce  sel  est  soluble  dans  Teau,  peu  soluble  dans  Talcool,  à  peu 
près  insoluble  dans  Téther. 

Dimonochloralljléthy lamine.  —  Cette  base  se  prépare  en  trai- 
taut|  à  loo  degrés  en  tubes  clos,  la  base  précédente  avec  un  grand 
excès  d'iodure  d'éthyle;  on  la  sépare  ensuite  parla  potasse  de 
riodhydrate  formé.  Elle  a  pour  composition 

Az^C»H*Cl5 

elle  possède  les  caractères  de  la  dimonochlorallylamine  elle- 
même.  Son  point  d'ébuUition  parait  situé  peu  au-dessus  de 
200  degrés. 

Chlorhydrate,  —  Ce  sel  ne  se  distingue  pas  par  l'aspect  du  chlor- 
hydrate précédent  ;  il  est  notablement  moins  soluble  dans  Tenu  et 
dans  l'alcool.  Son  chloroplatinate,  qui  est  cristallin,  renferme 

Az(€*H*Cl)«€«HS  HCl,  PtCl\ 

Lorsqu'on  traite  la  dimonochlorallyléthylamine  par  l'iodure 
d'éthyle,  on  obtient  une  masse  cristalline  renfermant  probable- 
ment 

3i. 
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Dans  le  but  d^arriver  à  la  diallylamine^ 

H 

Tau  leur  a  tenté  l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  la  diniono- 
chloralWlaniine, 

H 


mais  jusqu'à  présent  cette  tentative  est  restée  sans  résultat. 


Sur  la  formation  des  alcools  de  la  série  saturée  en  partant 
des  alcools  inférieurs;  par  M.  Alf.  Siersch  (i). 

La  plupart  des  alcools  dits  de  fermentation,  qu'on  peut  consi- 
dérer comme  les  alcools  normaux^  sont  assez  bien  connus  pour 
être  comparés  à  leurs  isomères;  l'alcool  propylique  seul  est  peu 
connu,  et  celte  lacune  est  d'autant  plus  considérable  que  son  iso- 
mère, l'alcool  isopropylique,  est  de  tous  les  pseudo-alcools  celui 
qui  a  été  le  mieux  étudié.  Il  est  difficile  de  se  procurer  l'alcool 
propylique  de  fermentation,  il  serait  donc  à  désirer  qu'on  pût  en 
faire  la  synthèse  en  partant  des  alcools  méthylique  et  éthy- 
lique. 

11  existe  trois  méthodes  pour  produire  synthétiquement  des 
alcools  en  partant  de  l'alcool  méthylique.  L'une  d'elles  repose  sur 
l'identité  établie  par  M.  Schorlemmer  entre  les  hydrures  alcoo- 
liques et  les  hydrocarbures  considérés  pendant  longtemps  comme 
les  radicaux  d'alcools.  Le  méthyle,  ou  hydrure  d'éthyle,  préparé 
à  l'aide  de  l'esprit  de  bois,  peut  être  transformé  en  chlorure  d'é- 
thyle et  celui-ci  en  alcool  ordinaire.  Mais  cette  méthode  ne  pour- 
rait permettre  d'obtenir  toute  la  série  des  alcools  que  si  l'on  opé- 
rait, non-seulement  sur  le  méthylure  de  méthyle,  Téthylnrc 
d'éthyle,  mais  aussi  sur  les  radicaux  mixtes,  tels  que  le  méthy- 
lure d'éthyle. 


[i)  Annalen  der  Ckcmie  und  Pharmacie,  t.  CXLII,  p.   i  1 1   (  nouvelle  série, 
t.  LXyi):  avril  iklG;. 
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Une  autre  méthode  repose  sur  la  transformation,  découverte 
par  M.  Mendîus,  des  cyanures  alcooliques  en  bases  amidées  ren- 
fermant un  atome  de  carbone  de  plus  que  l'alcool  qui  leur  a  donné 
naissance.  L'identité  entre  Téthylamine  obtenue  par  le  cyanure 
de  méthyle  et  celle  produite  par  Talcool  tend  à  montrer  que  Ton 
arriverait  ainsi  aux  alcools  normaux. 

La  troisième  méthode,  enfin,  repose  sur  la  possibilité  de  trans- 
former les  alcools  dans  les  acides  immédiatement  supérieurs,  sur 
la  production  de  l'aldéhyde  correspondante  à  cet  acide,  lorsqu'on 
calcine  le  sel  de  chaux  avec  du  formiate  de  chaux  (Piria,  Lim- 
prichtj;  enfin  sur  l'hydrogénation  des  aldéhydes  par  l'amalgame 
de  sodium. 

L'auteur  a  tenté  de  produire  l'alcool  propylique  normal  par 
l'action  de  l'hydrogène  naissant  sur  l'aldéhyde  propionique,  mais 
il  n'a  pu  préparer  cette  aldéhyde  parla  distillation  d'un  mélange  de 
propionate  et  de  formiate  de  chaux.  L'acide  propionique  a  été  pré- 
paré par  le  cyanure  d'éthyle.  Environ  3oo  grammes  de  propio- 
nate de  chaux  pur  ont  été  mélangés  avec  une  quantité  proportion- 
nelle de  formiate  de  chaux,  et  le  mélange  desséché  a  été  soumis  à 
la  distillation  par  petites  portions;  le  produit  distillé  pesait  170 
grammes  et  renfermait  les  deux  tiers  de  son  volume  d'un  liquide 
aqueux  et  un  tiers  d'un  produit  oléagineux  jaune,  plus  léger, 
doué  de  l'odeur  de  l'œnanthol.  Ce  liquide  se  combinait  en  partie 
au  bisulfite  de  soude.  La  portion  non  combinée  (3o  grammes) 
bouillait  entre  4o  et  102  degrés,  principalement  vers  96-99  de- 
grés. Aucune  fraction  de  ce  produit  n'avait  la  composition  de 
l'aldéhyde  propionique.  Les  portions  bouillant  vers  102  degrés 
paraissaient  formées  principalement  de  propione.  En  traitant  les 
portions  entre  96  et  100  degrés  par  l'amalgame  de  sodium,  l'au- 
teur a  obtenu  une  substance  alcoolique  bouillant  entre  90  et  120  de- 
grés et  fournissant  un  iodure  qui  a  distillé,  en  se  décomposant,, 
entre  io5  et  i4o  degrés. 

La  portion  combinée  avec  le  bisulfite  a  été  remise  en  liberté  par 
du  carbonate  de  potasse,  deshydratée  et  distillée  de  nouveau.  Le 
produit  distillé  (3o  grammes  environ)  bouillait  entre  55  et  200  de- 
grés, et  la  mcnjeure  partie  (10  grammes)  entre  i36  et  \/^o  degrés. 
Les  parties  les  plus  volatiles  possédaient  les  caractères  d'une  aldé- 
hyde, mais  ne  présentaient  pas  la  composition  de  l'aldéhyde  pro- 
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pionique.  La  portion  distUIant  vers  i4o  degrés  avait  une  coœpo- 
sition  qni  se  rapprochait  beaucoup  de  celle  de  la  diélhylacétone 
de  M.  FraskUnd^  bouillant  à  187  degrés. 

Il  résuite  de  ces  faiu  qu'il  ne  se  forme  pas  d*aldéhyde  propio^ 
nique  par  la  distillation  du  propionate  et  du  formiate  de  cbaax, 
et  que  cette  méthode  de  formation  des  aldéhydes  n'eat  pas  géné- 
rale. 

la  o<— Ut^ltop  «t  la  oonpotitioa  des  aoides  or^aai 
à  9  atooM»  4e  oarbone;  par  K.  "VriGhelhaas  (i). 

I.  isomérie  des  acides  chtoropropio niques.  —  L'action  du  per- 
cblorure  de  phosphore  sur  l'acide  glycérique  donne  naissance  à 
r^ade  chloropropionique.  Pour  préparer  ce  dernier,  on  fait  di- 
gérer le  chloropnipîonate  de  plomb  avec  du  perchlorure  de  pbos- 
plK>re  ;3  équivalents  ]>  on  sépare  par  distillation  la  plus  grande 
psurtîe  de  loxTchlorure  de  phosphore,  et  on  laisse  couler  peu  à 
pmr  de  Takool  absolu  dans  le  résidu.  On  sépare  par  le  filtre  le 
^^"«^Jute  dtr  plomb,  et  on  abandonne  à  elle-même   la  solution 
xii^wc^^u^f  vitti  renferme  Tether  chloropropionique.   Au  bout  de 
»^  jîçf.rt*  oc  e  précipite  par  «ne  solution  de  sel  marin,  on  le 
a^  c  j  vi  -is«run>  repri:5ts  jlt^v*  de  l'eau  pour  enlever  du  phosphate 
.1  .c:ivie  ïiC   jn  reciide.  On  le  detlouble  ensuite  par  Thydrate  de 
.v.v  t  e<  Jii  *iicvMupose  exactement  le  sel  de  baryum  par  Tacide 
suàtur*4tie. 

0"  >.iu\   vi  un  ^iiit*:  côte*  qutr  Tacide  chloropropionique  peut 
^vitr  oJCemi  par  IVrioo  du  perchlorure  de  phosphore  sur 
û:ic  de  oaicium  /VVurtz»  Ulrich).  On  prépare  d'abord  Téther 
:i.^>*r>f»rvi>ioiiique    ohloroljctique  de  M.  Wiirtz)  et  on  en  isole 
aùt:  cii.\>n.>pn.»pionique  comme  il  vient  d'être  dit. 
l  .->  vieux  acides  dérivant,  Fun  de  Tacide  lactique,  le  second  de 
jooe  ;:i>cerique,  sont  isomeriques  Tun  avec  l'autre.  Le  premier, 
:  jvivie  X.  est  ;:qaide;  c'est  un  sirop  épais,  doué  d'une  odeur  acide 
.j^,.^.,jm:  vetle  vie  Tacide  lactique.  Son  éther  bout   à    144  de- 
«x-s.    N.*u  >«ri  de  Ivjirvam  se  décompose  partiellement  pendant 


a..>Ni 


aci 
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l'évaporation   et    fournit   de  l'acide  lactique.   Le    sel   d'argent 
éprouve  la  même  transformation  avec  une  grande  facilité* 

Le  second,  Tacide  p,  est  solide  et  cristallise  en  aiguilles  fibreu- 
ses, groupées  en  aigrettes,  fusibles  à  65  degrés,  douées  d'une 
odeur  de  créosote.  Son  éther  bout  entre  i5o  et  160  degrés.  Son  sel 
de  baryum  est  plus  stable.  L'oxyde  d'argent  employé  en  excès  ne 
le  convertit  que  difficilement  en  acide  lactique.  Une  portion  de 
cet  oxyde  est  réduite  ;  en  même  temps  le  vase  se  recouvre  d'un 
miroir  métallique.  Le  résultat  de  cette  oxydation  est  un  acide 

L'acide  a-chloropropionique,  bouilli  avec  un  excès  d'oxyde 
d'argent,  donne,  comme  produit  d'oxydation,  de  l'acétate  d'ar- 
gent. 

Pour  se  rendre  compte  de  l'isomérie  de  ces  deux  acides,  il 
suffit  de  développer  la  formule  de  Tacide  propionique 

CH'-CIP-CO.OH. 

On  ne  conçoit  pas  l'existence  d'un  isomère  de  l'acide  propio- 
nique, mais  bien  d'acides  chloropropioniques,  savoir  : 

CH^-CHCI-CO .  OH     et     CH^Cl-CH'-CO.OH. 

La  première  formule  est  sans  doute  celle  de  l'acide  a-chloro- 
propionique,  préparc  avec  l'acide  lactique  et  capable  de  régé- 
nérer cet  acide;  l'acide  bromopropionique  correspondant  s'ob- 
tient directement  par  l'action  du  brome  sur  l'acide  propionique 
(Buff). 

La  seconde  formule  appartient  à  l'acide  p-chloropropionique 
dérivé  de  l'acide  glycérique.  Le  chlore  y  est  plus  fortement  com- 
biné, comme  il  arrive  toujours  lorsqu'il  est  contenu  dans  un 
groupe  dans  lequel  le  carbone  est  uni  par  une  seule  affinité. 

IL  Nouvel  acidcy  C*H*0*.  —  Il  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir 
l'acide  p-chloropropionique  avec  un  grand  excès  d'oxyde  d'ar- 
gent. Le  sel  d'argent  ainsi  obtenu  cristallise  en  aiguilles  brillantes, 
groupées  en  aigrettes.  Il  renferme  C^H'AgO^ 

La<  formule  de  ce  sel  s'explique  à  l'aide   de  l'équation  sui- 


(1)  Cs=ia;  H  =  i;  0=16. 
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vante  : 

C*H»C10'  H-  3Ag»0  =  C^H'AgO*  4-  AgCl  -h  2Ag»  4-  H*0. 

La  formule  C'H^O*  est  aussi  celle  de  l'acide  maloniquey  mais 
ce  dernier  est  bibasique.  Le  nouvel  acide,  qu'on  peut  nommer 
carbacétoxylique,  est  nionobasique.  Leur  isomérie  s'explique  à 
Taide  des  formules  suivantes  : 

CH'.OH-CO~CO-OH        CO .  OH-CH>-CO .  OH 

Acido  carbacétoxylique.  Acide  malonique. 

L'acide  carbacétoxylique,  séparé  par  l'hydrogène  sulfuré  du 
sel  d'argent  et  enlevé  par  Téther  à  lasolution  aqueuse,  reste  après 
l'évaporation  de  l'éther  sous  forme  d'un  sirop  épais,  très-soluble 
dans  l'eau,  possédant  l'odeur  des  acides  gras  inférieurs  et  faible- 
ment coloré  en  jaune.  Ses  sels  cristallisent  généralement  bien;  il 
en  est  ainsi  du  sel  d'argent.  Le  sel  de  baryum  forme  des  croûtes 
mamelonnées,  le  sel  de  zinc  des  lamelles  brillantes,  le  sel  de 
plomb  des  croûtes. 

III.  Action  du  brome  sur  V acide  lactique  et  sur  l'acide  glycé- 
rique.  —  Le  brome  réagit  sur  Facide  lactique  dissous  dans 
réther.  Si  l'on  emploie  i  équivalents  de  brome  pour  t  équivalent 
diacide  lactique,  la  réaction,  qui  a  besoin  d'être  modérée  d'abord, 
se  termine  lorsqu'on  chauffe  finalement  au  bain-marie.  Il  se  dé- 
gage des  torrents  d'acide  bromhydrique.  Par  le  refroidissement 
il  »(»  dépose  quelques  cristaux.  L'eau  précipite  de  la  liqueur  une 
huile  épaisse,  qui  se  prend  elle-même  en  cristaux  au  bout  de 
(|uelque  temps. 

Ce  corps  est  neutre  et  renferme  beaucoup  de  brome.  Il  est 
Irés-soluble  dans  Téther,  qui  le  laisse  déposer  en  magnifiques 
prismes  rhomboïdaux  blancs.  Il  fond  de  83  à  85  degrés,  et  se  so- 
lidifie de  nouveau  vers  70  degrés.  Son  odeur  est  agréable  et  aro- 
matique. Il  renferme  du  carbone,  de  l'hydrogène,  du  brome  et  de 
l'oxygène,  les  trois  premiers  dans  les  rapports  C''^H''^Br*''^^  Sa 
formule  n'a  pas  été  établie. 

Ce  corps  brome  n'a  pas  pu  être  converti  en  acide  glycérique 

*,niis  rinflucnce  de  l'oxyde  ou  de  Tacétale  d'argent.   Il  se  forme 

il^iriH  cille  réaction  du  bromure  d'argent,  une  substance  neutre,  et 

'd<î  laclicjiic  est  régénéré.  Lorscpi'on  chauffe  l'acide  glycérique 
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avec,  2  équivalents  de  brome  et  un  peu  d'élher  à  loo  degrés,  le 
brome  disparaît  ;  mais  ce  n*est  point  de  Tacide  bromhydrlque  qui 
se  dégage,  c'est  du  gaz  carbonique.  Ainsi  Tacide  glycérique  est 
détruit  dans  cette  réaction. 

IV.  Constitution  de  l'acide  pyroracémique,  —  L'acide  pyrora- 
cémique  ou  pyruviqueC^H^O^  a  été  envisagé  par  M.  Kolbe comme 
l'acide  oxyacrylique.M.  Debus,  qui  l'a  converti  en  acide  lactique, 
le  considère  comme  un  homologue  de  l'acide  glyoxalique.  M.  Ke- 
kulé  admet  que  c'est  de  l'acide  propionîque  C^H^O'  dans  lequel 
7.  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  i  atome  d'oxygène. 

Voulant  attaquer  cette  question  de  la  constitution  de  l'acide 
pyruvique,  l'auteur  l'a  traité  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
dans  l'espoir  que  l'action  de  l'eau  sur  le  chlorure  obtenu  décide- 
rait la  question  de  savoir  si  cet  acide  renferme  des  HO  alcooliques. 
On  sait  que  le  chlore  substitué  à  de  tels  hydroxyles  résiste  à  l'ac- 
tion de  l'eau. 

De  l'acide  pyruvique  bouillant  de  i65à  170  degrés  a  été  mêlé 
peu  à  peu  avec  un  excès  de  perchlorure  de  phosphore;  la  liqueur 
renfermant  l'oxychlorure  formé  a  été  chauffée  pendant  quelque 
temps;  puis  le  produit  liquide  a  été  introduit  dans  une  grande 
quantité  d'eau.  La  solution  aqueuse  ayant  été  agitée  avec  de 
l'éther,  celui-ci  lui  a  enlevé  l'acide  organique,  qui  est  resté  sous 
forme  d'un  sirop  jaunâtre  après  l'évaporation  de  l'éther.  Ce  corps 
sirupeux  n'était  autre  chose  que  de  l'acide  pyruvique;  car  il  a 
donné  un  sel  d'argent  identique  avec  le  pyruvate  ordinaire. 

L'acide  pyruvique  fournit  donc  sous  l'influence  du  perchlorure 
de  phosphore  un  chlorure  normal,  avec  lequel  l'eau  régénère 
l'acide  primitif.  Il  ne  renferme  donc  pas  d'oxhydryle  alcoolique, 
et  si  l'on  considère  qu'en  fixant  H'  il  se  convertît  en  acide  lac- 
tique, on  peut  lui  attribuer  la  constitution  exprimée  par  la  formule 

suivante  : 

CH^-CO-CO.Oll 

qui  est  bien  celle  d'un  acide  propionique 

CH=»-CH'-CO.OH 

dans  lequel  l'atome  de  carbone  intermédiaire  serait  uni  ù  O  rem- 
plaçant H^ 
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Sa  transformation  en  l'acide  lacdqoe  serait  analogue  à  la 
transformation  de  Tacétone  en  alcool  isopropylique 

CB'-CO-CO .  OH  +  H»  =  CH^-CH .  OH-CO .  OH 

Acide  pyruTique.  Acide  lactique. 

CH»-CO-CH>  4-  H'  =  CH'-CH.OH-CH» 

Acétone.  Alcool  »opropyliqiie. 

En  terminant*,  Fauteur  discute  la  constitution  d*un  certain 
nombre  diacides  à  3  atomes  de  carbone.  Il  donne  pour  ces  acides 
les  formules  suivantes  : 


Acide 
acrylique. 


Acide 
propioriique. 


Acide 
lactique. 

CH' 

CO 

CO.OH 

Acide 
pyruvique. 


Acide 
earkolactique. 

CW .  OH 

CH.OH 

CO.OH 

Acide 
glycërique. 


Acide 
carbacétoxylique. 


Acide 
maloDiqoe. 

CO.OH 
CH  OH 
CO.OH 

Acide 
larlronique. 

CO.OH 

CO 

CO.OH 

Acide 

mésozaUque. 


Sur  Tacide  oxyphényiène-disulfoniquei  par  M.  C.  XXTemhold  (r). 

Cet  acide  se  forme  en  même  temps  que  Tacide  phénylsulfu- 
ri<jne  lorsqu'on  fait  réagir  l'acide  sulfurique  sur  Tacide  phénique. 
I/îS  deux  acides  se  séparent  lorsqu'on  neutralise  le  mélange  par 
\o  carbonate  de  plomb.  Le  nouvel  acide  forme  avec  l'oxyde  de 
plomb  un  sel  basique  peu  soluble. 


ij    inruilt'n  dcr  Chemie  tind  Phattnacie,  l.  CXLIII,  p.  58  (nouvelle  série 
AVIi;;  juiUel  18(^7. 
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Conformément  aux  idées  de  M.  Kolbe,  l'auteur  exprime  par 
les  formules  suivantes  les  relations  qui  existent  entre  ces  acides 
«  sulfoniques  »  et  les  acides  «  caivboniques  i  correspondants. 

2  HO.  (C«H')   [^^,J,J  (y,      2H0.{C«H'0')    |^^J,J  0'  (.), 

Acide  »uooiBique.  Aeide  malique. 


i«4^ip 


Acide  plien][Ièiie-disulfoaique.         Acide  oxypliéuylène-disiilfonique. 

Pour  préparer  l'acide  oxypbénylène--disuIfomque,  on  iait  arri- 
ver des  vapeurs  d'acide  sulfurique  anhydre  sur  de  raeide  pké- 
nique  cristallisé  efrefroidi  à  la  glace.  On  chauffe  la  masse  obtenue 
au  bdîn-marie  pendant  deux  heures,  on  Tétend  ensuite  avec  de 
l'eau,  et  on  commence  par  enlever  Texcès  d'aeide  sulfurique,  après 
avoir  séparé  le  sulfate  de  plomb;  on  filtre,  on  sature  la  liqueur  à 
chaud  pa,r  le  carbonate  de  plomb  et  on  filtre  rapidement.  Pendmit 
le  refroidiss(?m^ot  de  la  liqueur  filtrée,  l'oxyphénylène-diâulfonate 
de  ploml^  se  ^pare  en  sel  acide  soluble  et  en  sel  basi<|ue  imoiuble^ 
Ce  dernier  se  dépose  en  écailles  ;  la  liqueur  acide  qu'oa  en  sé- 
pare fournit,  après  une  nouvelle  neutralisation  par  le  carbonate 
de  plomb,  une  nouvelle  cristallisation  de  sel  basique* 

(.'acide  oxyphénylèn^-dlîiSiALConique,  séparé  du  sel  de  plomb  par 
Tacide  sulfurique,  reste  après  levaporation  sous  forme  d*un  sirop 
qui  laisse  déposer  au  bout  de  quelqi^s  semaines  des  cristaux  soyeux 
groupé^  e«(  étoiles,  déliqfMesce^its,  très-solubles  danslVau  et  dans 
l'alcool.  Chauffés,  ils  fpndctnt  et  se  décomposent  au-dessus  de 
lOQ  degrés  en  acide  sulfurique,  eQ:émett;ant  Todeur  du  phénol.  Le 
nouvel  acide  est  bibasique;  ses.  sels  sont  solubles,  k  Texception 
du  aei  de  plomb  basique. 

I^*autjeur  a  analysé  les  sels  suivants  : 

Sei  du  potasse  j  prismes  rhomboi^iaux  obliques,,  incolores,  ren-> 
fermant  HO,  qu'ils  perdent  au-^dessus  de  loo  degrés. 

^'l  de  baryte^  prismes  rhomboïdaux  obliques  brillants,  ren* 
fermant  8 HO,  qu'ils  ne  perdent  complètt^m^ent  qu'à.  225  degrés; 
insoluble  dans  l'alcool. 


(i)  C=6îH^i;  0=:«. 
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Sel  de  plomb  basique^ 

2  PbO.(C'H*0')'  rf^îi]  O'-i-PbO  H-  5H0, 

écailles  nacrées  qui  perdent  leur  eau  à  i25  degrés. 

On  sait  que  M.  Kekulé  a  décrit  récemment  un  acide  phénol- 
disulfurique  qui  présente  la  même  composition  que  Tacide  qui 
vient  d'être  décrit  et  dont  le  sel  de  baryte  renferme  pareillement 
8  HO,  qu'il  perd,  d'après  M.  Kekulé,  à  i6o  degrés.  M.  Kolbe 
mentionne  ces  faits  en  laissant  indécise  la  question  de  savoir  si 
les  deux  acides  sont  identiques,  et  en  faisant  remarquer  que  le 
travail  de  M.  Weinhold  a  été  présenté  en  juillet  i866  à  la  Faculté 
de  Philosophie  de  Leipzig. 


Sur  raoide  éthersulfùreux  isomérique  avec  Tacide  éthylsiilflorique  ; 

par  M.  R.  XXTarlitz  (i). 

Pour  préparer  le  sulfite  d'éthyle,  l'auteur  introduit  5oo  gram- 
mes de  sous-chlorure  de  soufre  dans  une  cornue  tubulée,  munie 
d'un  réfrigérant  de  Liebig  ascendant,  et  après  avoir  chauffé  à 
6o  degrés,  il  y  fait  arriver,  par  un  mince  filet,  i8o  grammes 
d'alcool  absolu.  Il  se  dépose  du  soufre,  et  lorsque  les  dernières 
portions  de  l'alcool  ont  été  ajoutées,  ce  dépôt  cesse  et  la  liqueur 
ne  possède  plus  qu'une  légère  odeur  de  chlorure  de  soufre.  On 
la  maintient  pendant  une  heure  encore  à  6o  degrés,  puis  on  dis- 
tille. A  i5o  degrés,  la  liqueur  commence  à  brunir  et  il  passe  du 
sulfite  d'éthyle  renfermant  une  petite  quantité  de  chlorure  de 
soufre.  Pour  enlever  ce  dernier,  on  ajoute  de  l'alcool  absolu,  on 
abandonne  la  liqueur  pendant  quelque  temps  à  elle-même,  puis  on 
distille.  Ce  qui  passe  à  i5o  degrés  est  du  sulfite  d'éthyle  pur. 
Pour  convertir  ce  corps  en  acide  éthersulfureux,  on  y  ajoute  à 
froid  une  quantité  calculée  de  potasse  caustique  pure,  dissoute 
dans  cinq  fois  son  poids  d'eau.  On  commence  par  refroidir  le 
mélange  à  zéro,  puis  on  l'agite  pendant  quelques  jours  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  jusqu'à  ce  que  la  couche  éthérée  de  sulfite 
d'éthyle  ait  disparu.  On  la  sature  alors  par  l'acide  carbonique  et 

(i)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  CXLlll,  p.  73  (nouvelle  série, 
l.  LXYll);  juillet  1867. 
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on  révapore,  dans  le  vide,  à  siccité.  Après  avoir  épuisé  le  résidu 
avec  de  Talcoolà  90  degrés,  on  évapore  à  siccité  la  solution  alcoo- 
lique, et  on  fait  cristalliser  de  nouveau  dans  Talcuol.  Le  rende- 
ment est  peu  considérable,  car  la  décomposition  du  sulfite 
d'éthyle  pur  la  potasse  donne  lieu,  inéme  à  froid,  à  la  formation 
d'une  quantité  notable  de  sulfite  de  potasse. 
L'éthersulfite  de  potasse, 

isomère  avec  Téthyl-sulfate  C*H*[S'0*]  O.KO,  est  soluble  dans 
Teau  et  dans  l'alcool  à  90  degrés.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
absolu,  même  à  chaud.  Il  se  sépare,  par  le  refroidissement,  de  la 
solution  alcoolique  saturée  à  chaud  en  écailles  fines  soyeuses.  Ré- 
cemment préparé,  il  est  parfaitement  inodore,  mais  au  bout  de 
quelque  temps,  il  commence  à  répandre  Todeur  du  sulfure  d'é- 
thyle  et  la  liqueur  renferme  ensuite  un  sulfate. 

Chauffé  dans  un  tube,  Téthersulfite  se  charbonne  beaucoup 
.plus  aisément  que  son  isomère.  Chauffé  avec  Tacidc  sulfurique 
concentré,  à  une  température  où  Féthylsulfate  se  maintient  inal- 
téré, il  se  trouble  en  laissant  déposer  des  gouttes  oléagineuses  et 
en  répandant  une  odeur  de  mercaptan. 

Les  réactions  de  ce  corps  montrent  ce  qu'est  l'éthersulfite  de 
potasse,  analogue  à  Téthersulfale  ou  à  Tétheroxalate  (2). 


(i)  Par  éthylsulfate,  Tauteur  n'entend  pas  le  sulfovinate,  mais  le  sel 
communément  nommé  éthxisuïfite,  et  qui  résulte  de  Poxydation  dn  sul (hy- 
drate d^éthyle.  M.  Kolbe  envisage  cet  étbylsulfite comme  dérivant  de  Tacide 

sulfurique 

HO  i 

j^  ^     [S»  0*J  O',  acide  sulfurique. 

H  O.  (  C*  H»  )  [S»  0*J  O,  acide  élhylsulfurique. 
C*H*0 


H*0) 

UQ  ([S*0*J,  acide  éthersulfureux  ou  oxyéthylsulfureux. 

H'  O  j  l  acide  oxyélhylsulfurique  (  suitoniquc  ) 

HO)  (ou  alkylsulfurique. 


C*H»0 


(2)  Il  cûl  élé  intéressant  d'étudier  Taction  de  la  potasse  bouillante  sur 
ce  sel.  Si  l'hypothèse  énoncée  sur  sa  constitution  est  vraie,  il  doit  donner 
du  sulfite  et  de  Palcool ,  dans  des  conditions  où  son  isomère  résiste.  L'iso- 
mérie  entre  les  deux  sels  me  parait  pouvoir  être  expliquée  facilement  à 
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Sur  la  oompotitSon  ém  féttîllet  de  mûrier  dans  set  rapports  avec  la 
maladie  dei  «r^mi  4  «oie  ;  par  SI.  Bé  KetohenbacAi  (i). 

M.  Liebig  a  émis  l'opinioo  que  la  maladie  des  vers  à  soie  était 
due  principalement  à  cette  circonstance,  que  les  feuilles  du 
mûrier  ne  renferment  pas,  en  proportions  convenables,  les  élé- 
ments nécessaires  à  la  nutrition  de  ]*âmmal.  L'auteur  a  entrepris 
un  certain  nombre  d'analyses  destinées  à  soumettre  cette  opinion 
à  un  contrôle  expérimental. 

Les  feuilles  de  mûrier  qui  ont  été  analysées  par  lui  provenaient 
de  la  récolte  de  1866  et  de  quatre  pays  différents,  savoir  :  d'Italie, 
de  France,  du  Japon  et  de  la  Chine. 

Les  feuilles  de  provenance  italienne  avaient  été  tirées  de  Verola- 
nova,  dans  la  province  de  Brescla,  et  de  Tortona,  en  Piémont. 
Les  premières  étaient  jeunes,  vigoureuses,  vertes  et  pleines  de  suc, 
d'une  longueur  moyenne  de  12  centimètres,  sur  une  largeur  de 
9°, 5;  les  secondes,  fortes^  mûres,  d'un  vert  foncé,  pas  très- 
grandes;  longueur  moyenne    10  centimètres,  largeur  8. 

Les  feuilles  françaises  avaient  été  cueillies  à  Alais.  Elles  étaient 
grandes,  mûres,  d*une  longueur  de  1 5  centimètres  sur  une  largeur 
de  12  centimètres. 

Les  feuilles  du  Japon  étaient  longues,  étroites,  d'aspect  vigou- 
reux, très-développées.  Longueur  moyenne  i3  centimètres,  lar- 
geur 7  centimètres. 

Les  feuilles  de  provenance  chinoise  étaient  très-grandes,  d'un 
jaune  verdâtre,  fortes  et  fermes.  Une  feuille,  et  non  la  plus 
grande,  mesurait  17  centimètres  sur  une  largeur  de  i3*^,5. 

Ces  feuilles  ont  présenté  la  composition  suivante  : 


J^aide  des  formules  suivantes  qui  indiquent  les  rapports  entre  les  atonies  : 

HO-S-O-OH.  C'H»0-S-0-OC^H*. 

Acide  sulfureux.  SuIQte  d'élbjle. 

CH'O-S-O-OH.  HO-S-O-OC*  H». 

Acide  étbTisulfureux  Acide  éthersidfiireax. 

(  produit  d'oxydation  du  mercaptan). 

Cette  nomenclature,  particulière  à  Fauteur,  peut  donner  lieu  à  des  mé- 
prises. En  effet,  le  nom  d'acide  é^ylsulfurique  est  appliqué  par  tous  les 
chimistes,  à  Texception  de  M.  Kolbe,  à  l'acide  sulfovinique.        A.  W. 

(j)  Ànnalender  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXLIII,  p.  8!î  (nouvelle  série, 
t.  LXVU)]  juillet  1867. 
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Si  Ton  calcule,  d'après  ces  résultats,  les  proportions  d'azote, 
de  matières  protciques,  de  cendres  exemptes  d'acide  carbonique 
et  de  substances  minérales  diverses  contenues  dans  looo  parties 
de  feuilles,  on  arrive  aux  indications  suivantes  : 

Tableau  HZ. 


EN     1000   PARTIES 

de  feuilles  sèches, 

les  vers  à  soie  ont  mangé 


Au  Japon 

Au  Japon 

£n  Chine 

En  Piémont,  n^  \,. 

Id.  n'II. 

Id.  nom. 

A  Alais ' . 

A  Brescia 


• 

u 
r. 

CENDRES 

ÂZ 

H 

exemples 

KO 

CaO 

MgO 

PhO» 

32,3 

0 

te 

0. 

de  COS. 

201 

125,9 

30,02 

37,95 

7,35 

7,99 

33,6 

210 

i35,cS 

32,74 

40,11 

7,61 

7,3i 

3i,3 

195 

i35,3 

32,01 

37,4a 

10,25 

6,57 

23,4 

146 

»4i)7 

34,14 

5i,o4 

5,61 

5,65 

23,4 

1^6 

144,5 

23,84 

51,90 

5,14 

5,07 

24,9 

i55 

146,7 

24,04 

52,8^ 

4,45 

6,3o 

23,8 

148 

119,6 

33,17 

48,37 

5,25 

6,25 

33,6 

210 

ii3,3 

a6,90 

34,98 

6,88 

8,77 

SiO' 


ClNa 


41,11 

3,41 

45,  i3 

4,06 

47,23 

6,57 

47,58 

2,25 

54,36 

î>,96 

5i,74 

2,39 

24,24 

2,9^ 

29,32 

2,55 

Le  résultat  le  plus  saillant  de  ces  analyses  est  une  différence 
notable  dans  les  proportions  d'azote,  et  par  conséquent  de  matière 
protéique,  qui  sont  contenues  d'une  part  dans  les  feuilles  japo- 
naises et  chinoises,  de  l'autre  dans  les  feuilles  italiennes  et  fran- 
çaises, les  premières  étant  de  beaucoup  les  plus  riches  en  azote. 
A  cet  égard,  les  feuilles  provenant  de  Brescia  faisaient  seules 
exception.  A  cette  différence  essentielle  dans  la  composition  des 
feuilles  de  mûrier,  en  correspond  une  autre  à  laquelle  on  peut 
attacher  la  même  importance,  et  qui  marche  dans  le  même  sens. 
La  proportion  d'acide  phosphorique  et  de  magnésie  est  notable- 
ment plus  élevée  dans  les  feuilles  asiatiques  que  dans  les  feuilles 
françaises  et  italiennes,  celles  de  Brescia  étant  encore  exceptées. 
Cette  exception  paraît  tenir  à  cette  circonstance  que  les  feuilles 
de  Brescia  avaient  été  récoltées  dans  la  première  période  de  leur 
développement  :  elles  présentaient  à  ce  moment  la  même  com- 
position que  les  feuilles  de  Chine  arrivées  à  maturité. 

La  comparaison  des  nombres  inscrits  dans  les  tableaux  précé- 
dents autorise  donc  cette  conclusion  :  que  la  composition  des 
feuilles  du  mûrier  provenant  de  France  et  d'Italie  est  autre  que 
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celle  des  feuilles  du  Japon  et  de  la  Chine.  La  qualité  des  pre- 
mières convient  peu  à  Falimentation  des  races  de  vers  d'origine 
chinoise  et  japonaise,  lesquels,  habitués  à  une  nourriture  plus 
substantielle^  ne  trouvent  pas  dans  celle  qui  leur  est  offerte  dans 
nos  pays  les  qualités  qui  seraient  nécessaires  pour  la  procréation 
d'une  race  vigoureuse  :  de  là  vient  que  la  seconde  ou  la  troisième 
génération  est  vouée  à  la  maladie. 


Sur  l'absorption  et  la  séparation  dialytique  des  gaz  par  les  membranes 

colloïdales;  par  M.  Tb.  Grabam  (i). 

I.  —  Influence  d'une  paroi  de  caoutchouc. 

Pour  que  la  séparation  d'un  mélange  gazeux  par  une  paroi 
poreuse  puisse  se  faire  en  quantité  notable,  il  faut  que  les  gaz  qui 
le  composent  soient  très-différents  par  leur  densité;  c'est  pourquoi 
Tatmolyse  de  l'air  (c'est  le  nom  que  l'auteur  donne  à  cette  sépa- 
ration) n'est  que  très- faible. 

A  proprement  parler,  il  ne  peut  y  avoir  de  dialyse  de  gaz  à 
travers  des  membranes  colloïdales,  car  celles-ci  ne  renferment 
pas  de  canaux  propres  à  leur  donner  passage.  Mais  il  est  à  remar- 
quer que  par  suite  de  leur  absorption  par  l'eau  ou  par  les  mem- 
branes colloïdales,  les  gaz  prennent  l'état  liquide  et  deviennent 
accessibles  à  la  diffusion  sous  cette  forme. 

Dès  i83i  déjà,  Mitchell  de  Philadelphie  remarqua  que  les  parois 
minces  d'un  ballon  en  caoutchouc  rempli  d'hydrogène  livrent  pas- 
sage peu  à  peu  à  ce  gaz,  le  ballon  diminuant  de  volume.  Ce  phé- 
nomène est  encore  plus  marqué  avec  l'acide  carbonique  et  avec 
d'autres  gaz.  Ceux-ci  traversent  la  membrane  de  caoutchouc  avec 
différentes  vitesses,  lorsqiûil  se  trouve  de  Vair  de  Vautre  côté  de  la 
membrane.  D'après  Mitchell,  ces  gaz  se  rangent  dans  l'ordre  sui- 
vant, par  rapport  à  leur  rapidité  de  diffusion  à  travers  le  caout- 
chouc :  ammoniaque,  hydrogène  sulfuré,  cyanogène,  acide  car- 
bonique, protoxyde  d'azote,  hydrogène  arsénié,  gaz  oléfiant, 
hydrogène,  oxygène,  oxyde  de  carbone,  et  enfin  azote.  Il  est  à 


(i)  Philosophical  Transactions,  1866.  —  Ànnalen  eler  Chemie  und  Pharmaciej 
Supplém.  V,  1,  1867, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs.,  4«  série,  t.  XIÏ.  (Décembre  1867.)  32 
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remarquer  que  les  plus  diffusibles  sont  les  plus  liquéfiables  et  les 
plus  solubles  dans  Teau.  II  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  dans 
tout  passage  d^un  gnz  à  travers  une  membrane  colloïdale ,  ses 
fonctions  de  gaz  sont  complètement  suspendues;  c'est  ce  qui  avait 
échappé  à  Mitchell  et  à  M.  Draper,  qui  a  poursuivi  les  mêmes 
expériences. 

Mitchell  avait  trouvé  que  le  caoutchouc  augmente  de  volume 
en  absorbant  les  gaz;  Tauteur  n*a  rien  remarqué  de  semblable. 

Le  diffusiomèlre  dont  s'est  servi  M.  Graham  pour  observer  le 
passage  des  gaz  à  travers  une  membrane  de  caoutchouc,  consiste 
en  un  tube  de  22  millimètres  de  diamètre  et  de  i  mètre  de  lon> 
gueur,  ouvert  à  un  bout  et  fermé  à  sa  partie  supérieure  par  une 
plaque  de  stuc  en  gypse  recouverte  d'une  membrane  de  caout- 
chouc :  le  gypse,  à  cause  de  sa  porosité,  n^a  pas  d'influence  sur 
les  phénomènes.  Si  Ton  remplit  ce  tube  de  mercure  et  qu'on  le 
renverse  sur  un  bain  de  mercure,  il  s'y  fait  un  vide  barométrique; 
mais  Fair  rentre  peu  à  peu  par  la  membrane  et  déprime  la  co- 
lonne de  mercure.  Pour  observer  la  rentrée  d'autres  gaz,  on  re- 
couvre le  haut  du  tube  d'une  coiffe  de  caoutchouc  munie  de 
deux  tubes  latéraux  ;  le  gaz  arrivant  par  Tun  des  tubes  peut  res- 
sortir par  l'autre,  et  forme  ainsi  une  atmosphère  gazeuse  au- 
dessus  de  la  plaque  de  diffusion.  De  tous  les  gaz,  l'azote  est  celui 
qui  traverse  le  plus  lentement  le  caoutchouc  ;  en  représentant 
par  I  la  vitesse  avec  laquelle  il  la  traverse ,  la  vitesse  des  autres 

gaz  est  représentée  par  : 

Vitesse. 

Azote r 

Oxyde  de  carbone i  ,  1 1 3 

Air  atmosphérique '  >  "^49 

Gaz  des  marais .  .  2 ,  148 

Oxygène. .  . . .' 9. ,556 

Hydrogène.  .  .• 5,5oo 

Acide  carbonique 1 3 ,585 

Il  ne  faut  pas  confondre  ces  chiffres  avec  les  coefficients  de 
diffusion  des  gaz.  Dans  le  cas  présent,  ici  il  y  a  une  sorte  d'affi- 
nité en  jeu  entre  le  caoutchouc  et  le  gaz ,  analogue  à  celle  qui 
existe  entre  un  corps  soluble  et  son  dissolvant.  Lorsque  le  caout- 
<*houc  est  saturé  de  gaz  liquéfié,  celui-ci  rencontrant  un  espace 


(499) 
vide,  ou,  ce  qui  revient  au  même,  un  gaz  différent,  reprend  Tétat 
gazeux. 

Le  passage  des  gaz  à  travers  le  caoutchouc  s^observe  très-bien 
à  l'aide  de  petits  ballons  de  caoutchouc;  lorsque  ceux-ci  sont 
remplis  d'acide  carbonique  ou  d'hydrogène,  ils  perdent  rapide- 
ment du  gaz,  qui  est  en  partie  remplacé  par  de  l'air,  et  ils  dimi- 
nuent de  volume.  Le  contraire  a  lieu  si  le  ballon  est  rempli 
d'azote;  dans  ce  cas,  Toxygène  rentrant  plus  vite  que  l'azote  ne 
sort,  le  volume  du  ballon  va  en  augmentant. 

Un  ballon  de  i32  millimètres  de  diamètre,  rempli  d'azote,  se 
dilate  après  vingt-quatre  heures  à  i36  millimètres.  Un  ballon  de 
i5o  millimètres,  remj^li  d'oxygène,  tombe  dans  le  m^rtie  temps  à 
1 1 3  millimètres. 

Lorsqu'on  introduit  de  l'hydrogène  dans  le  diffusiomètre,  dont 
la  partie  supérieure  est  recouverte  d'une  mince  lame  de  caout- 
chouc, le  volume  du  gaz  diminue  lentement;  mais  la  diminution 
de  volume  est  plus  forte  finalement  que  le  comporterait  la  diffu- 
sibilité  de  l'hydrogène  comme  gaz.  Le  caoutchouc  agit  donc  tout 
autrement  que  les  parois  poreuses;  sa  texture  paraît  le  rendre 
tout  à  fait  impropre  à  laisser  passer  mécaniquement  le  gaz,  à  la 
façon  d'une  mince  couche  de  liquide,  même  sur  une  épaisseur 
que  l'auteur  évalue  à  y^  de  millimètre.  Il  en  est  tout  autrement 
des  plaques  de  graphite,  du  papier,  des  poteries,  et  même  de  la 
gutta-percha,  dont  la  porosité  est  très- prononcée. 

La  chaleur  exerce  une  grande  influence  sur  la  perméabilité  du 
caoutchouc,  et  cette  influence  paraît  être  complexe.  Une  augmen- 
tation de  chaleur  éloigne  le  gaz  de  son  point  de  liquéfaction  et  le 
rend  moins  absorbable  par  la  substance  colloïdale,  tandis  que 
d'un  autre  côté  le  caoutchouc  se  rapproche  plus  de  l'état  liquide 
et  acquiert  des  propriétés  dissolvantes  plus  marquées;  la  résul- 
tante de  ces  deux  effets  est  d'augmenter  le  passage  des  gaz.  Ainsi  : 

co 

A   4  degrés,  en  une  minute,  un  mètre  carré  laisse  passer  o ,  56  d'air, 
A  i4 degrés,  »  »  •  2,25     » 

A  6o  degrés,  •  »  •  6,63    » 

les  volumes  de  gaz  étant  ramenés  aux  mêmes  conditions  de  tem- 
pérature et  de  pression. 

La  faculté  de  retenir  les  gaz  varie  avec  le  degré  de  ramollisse- 

32. 
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ment  du  caoutchouc.  Cette  substance,  chargée  à  20  degrés  d'acide 
carbonique,  et  exposée  au  froid,  perd  moins  rapidement  son  gaz 
à  Tair  que  si  elle  est  maintenue  molle.  Ainsi,  après  quarante-huit 
heures,  le  caoutchouc  dur  retient  10,76  pour  100  de  son  volume 
d'acide  carbonique,  tandis  que,  ramolli,  il  n'en  relient  que 
7,08  pour  100.  L'auteur  mentionne  cette  circonstance  parce  que 
Ton  remarque  des  faits  analogues  avec  les  métaux,  ainsi  qu'on  le 
verra  plus  loin. 

Un  bloc  de  caoutchouc  de  5o  grammes,  exposé  dans  une 
atmosphère  d'oxygène,  puis  dans  le  vide  pendant  vingt-quatre 
heures,  abandonna 6,82  pour  100  de  son  volume  de  gaz  oxygène; 
ce  gaz  est  donc  environ  deux  fois  plus  soluble  dans  le  caoutchouc 
solide  que  dans  Teau.  L'hydrogène  n'est  que  très- faiblement 
absorbé  par  le  caoutchouc. 

Séparation  dialytique  de  l'oxygène  de  l'afr,  —  i^  jé  l'aide 
d*un  autre  gaz.  Un  ballon  de  caoutchouc  de  i5o  millimètres  de 
diamètre,  rempli  d'hydrogène,  et  exposé  à  l'air,  ne  présente  plus 
après  trois  heures  qu'un  diamètre  de  128  millimètres.  Le  gaz 
qu'il  contient  est  alors  composé  de  8,98  pour  100  d'oxygène, 
12,60  d'azote  et  78, 4?^  d'hydrogène.  Si  l'on  fait  abstraction  de 
l'hydrogène  restant,  on  voit  que  l'air  qui  s'est  introduit  dans  le 
ballon  renferme  ^1,6  pour  joo  d'oxygène,  et  58,4  d'azote. 
Cette  proportion  d'oxygène  n'est  jamais  dépassée,  elle  diminue  au 
contraire  par  rapport  à  l'azote,  ainsi,  après  vingt-quatre  heures, 
l'air  introduit  ne  renferme  plus  que  26,48  pour  ioo  d'oxygène. 

Si  l'on  fait  la  même  expérience  avec  de  l'acide  carbonique,  on 
a  l'avantage  de  pouvoir  se  débarrasser  de  l'excès  de  ce  gaz.  Après 
quatre  heures  on  trouve  que  l'air  du  ballon,  privé  d'acide  car- 
bonique par  la  potasse,  renferme  87,1  d'oxygène,  et  62 , 9  d'azote  ; 
mais,  en  tenant  compte  de  l'acide  carbonique  restant,  l'oxygène 
ne  forme  que  21  pour  100  des  gaz  du  ballon.  Il  est  essentiel, 
pour  obtenir  une  atmosphère  riche  en  oxygène,  d'interrompre 
l'expérience  à  temps,  car  l'oxygène  introduit  ne  tarde  pas  à  se 
diffuser  de  nouveau  en  sens  inverse. 

L'air  dissous  dans  l'eau  renferme  3o  pour  100  d'oxygène,  on 
peut  en  conclure  que  celui  qui  traverserait  une  mince  paroi  d'eau, 
derrière  laquelle  se  trouverait  de  l'acide  carbonique,  serait  com- 
posé de  même  ',  mais  ce  fait  esl  d\Ç^cv\ek\éT\^fex  ^^^4^v«ventalement. 
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2®  A  Vaide  du  vide.  Le  diffusiomètre  décrit  plus  haut  permet 
d'opérer  une  séparation  plus  complète  des  gaz  de  l'air.  D'après  le 
calcul,  en  se  servant  du  rapport  des  vitesses  avec  lesquelles  l'oxy- 
gène et  Tazote  traversent  une  membrane  de  caoutchouc,  Tair  qui 
entre  dans  le  tube  doit  renfermer  : 

Oxygène,  21  X  2,556  =  53,6^6     soit    4^,4^ 
Azote,        79  X  i  =^79  ^^^'     59>^4 

T00,00 

L'expérience  a  donné,  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  3**^,4^ 
d'un  mélange  gazeux  renfermant  4^,3  pour  100  d'oxygène. 

L'appareil  qui  se  prête  le  mieux  à  ces  expériences,  où  il  s'agit 
de  recueillir  les  gaz  du  diffusiomètre,  est  celui  de  IM..  Sprengel  (i). 
Cet  appareil,  imaginé  primitivement  pour  obtenir  le  vide,  a  été 
légèrement  modifié  par  l'auteur.  Il  consiste  en  un  long  tube  de 
verre  disposé  verticalement  et  communiquant,  par  le  moyen  d'un 
tube  soudé  latéralement,  avec  un  récipient  dans  lequel  on  veut 
raréfier  l'air.  Ce  tube  vertical  est  surmonté  d'un  entonnoir  dont 
on  peut  intercepter  la  communication.  A  l'aide  de  cet  entonnoir 
on  fait  couler  du  mercure,  lequel  en  tombant  dans  le  tube  ver- 
tical entraîne  l'air  qui  arrive  par  le  tube  latéral  et  raréfie  ainsi 
l'atmosphère  du  récipient.  Si  l'on  recourbe  la  partie  inférieure  du 
tube,  que  l'on  fait  plonger  dans  du  mercure,  on  peut  recueillir  le 
gaz  entraîné  par  la  colonne  mercurielle.  Avec  cet  appareil,  on 
peut  faire  le  vide  à  i  millimètre. 

Les  expériences  suivantes  montrent  l'action  dialytique  du 
caoutchouc  dans  ses  diverses  formes. 

1.  Caoutchouc  vulcanisé  entre  double  tissu  de  coton,  —  Un 
sac  de  caoutchouc  vulcanisé,  de  o"*'ï,3482  de  surface,  a  été  em- 
ployé comme  récipient.  Après  l'avoir  aplati  avec  la  main  et  y 
avoir  achevé  le  vide  en  laissant  tomber  du  mercure,  on  continua 
cette  dernière  opération  de  manière  à  recueillir  le  gaz  traversant 
les  parois  du  ballon  (pour  empêcher  ces  parois  de  s'aplatir  com- 
plètement par  la  pression  atmosphérique,  on  dépose  de  la  sciure 
de  bois  ou  du  sable  dans  le  ballon).  L'air  recueilli  ainsi  pen- 
dant une  heure  mesurait  15*^^,65,  soit  par  mètre  carré  44^*^>95î 

(1)  Journal  of  the  Chemical  Society^  nouv.  sé.v.,  \.  \W,\>.^. 
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choiui  B^a^pas  passé  eo  mrlii  de'  la'<iftiM(wa  p»ift88i^<i»fii^<M» 
à^fe  en  raison  invene  déi' IkmMë,  1ÉM 
pliis  léger  que  roxjgèné,  attrait  passé  M  ^âDeèi  |rii^^ 
composition  de  l'air»  tandtt  qne  c^èstrinfenie^ttijij^^dtf^ 
donc  admettre  qôe  la  sobsfsuièe  dn  èèoiHicliovris  i(  éfifr  ptMÊt^^SM 
dire  imbi)b»ée  par  le  gaa»  qui  s*èsi  éraporé^de  ftifàNe  âiÀi-l4||lM^ 
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a  passil  daos  cette  exp^enoe  à^  tsamrii  lin  «BJM'da  clrtaiiiiiiik 
/(lyWMl  Ifqiiel  on  a  fait  le  Tide  â  l'iâfa  dé1l|^fl»<irll^i^  a 
^  de  0^,37  Jttr  heore  «I  par  tMptemir^\4N$t^M' <Bfè-^'#ftfe 
qpî  a  passé  dans  l'expérience  préeédeiM^  CSs *mêÊ!di^''^'iiMiimài 
ij  ^a  po|ur  loo  d'oxygène;  Le  tnfaeirn«ar<^iiMMilte»y^^ 
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osMlchone  non  Ttdcaiûaé  m  ^  enplayé'ilddft  fï^^ 
laisse  passer  par  heure  et  par  mètre  carré  19^,2  d*air  rénferiDàtii 
4i  y 43  P^^^*  '^^  d'oxygène.  Cette  dernière  quantité  est  la  même 
qu'avec  l'appareil  de  Mitchell,  décrit  page  49^  L'épaisseur  du 
caoutchouc  n'a  donc  pas  d'influence  sur  la  com|)osition  de  l'air 
dialyse;  elle  ne  fait  que  modifier  la  rapidité  de  la  dialyse.  La 
quantité  d'acide  carbonique  au  contraire  qui  passe  de  l'air  à  tra- 
vers une  paroi  épaisse  de  caoutchouc  est  plus  considérable;  car 
elle  atteint  i  pour  100,  proportion  notable  vu  la  quantité  minime 
qu'en  renferme  l'air. 

4.  Ballons  de  caoutchouc  non  vulcanisé  à  parois  minces,  — 
Pour  pouvoir  employer  ces  ballons  aux  expériencs  précédentes, 
il  faut  les  remplir  de  sciure  de  bois.  Dans  les  expériences  de  l'au- 
teur»  l'épaisseur  des  parois,  lorsque  le  ballon  était  gonflé  de  sciure 
de  bois,  était  encore  de  |  de  millimètre  environ.  La  quantité  d'air 
qui  a  traversé  ces  parois  a  été  de  16^^,9  par  minute  et  par  mètre 
carré,  c'est-à-dire  environ  cinquaute  fois  plus  considérable  que 
celle  qui  traverse  une  paroi  de  1  millimètre  d^épaisseur.  Cet  air 
renfermait  4i  9  32  pour  100  d 'oxygène. 

5.  Tissu  de  soie  enduit  d'un  côté  d'une  couche  de  caoutchouc 
faiblement  vulcanisé,  —  Pour  s'assurer  qu'un  semblable  tissu  est 
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exempt  de  fissures,  il  faut  analyser  Tair  qui  passe  à  travers  :  il 
doit  contenir  au  moins  4o  pour  loo  d*oxygène.  Le  tissu  qii^a  em- 
ployé Fauteur  laissait  passer  par  minute  et  par  mètre  carré  2*^*^,77 
d'air,  renfermant  4^»^  pour  100  d^oxygène. 

En  résumé,  la  teneur  en  oxygène  de  l'air  soumis  à  une  seule 
dialyse  est  en  moyenne  de^i  ^6  pour  100  ;  on  peut  considérer  cet 
air  comme  ayant  perdu  la  moitié  de  Tazote  que  renferme  Tair  at> 
mosphérique.  Une  seule  dialyse  conduit  donc  à  résoudre  à  moitié 
le  problème  de  la  séparation  dialytique  complète  des  gaz  de  Tair. 
Une  seconde  dialyse  enlèverait  probablement  la  moitié  de  Fazote 
restant,  une  troisième  le  quart,  et  ainsi  de  suite. 

La  solution  pratique  du  problème  consiste,  pour  arriver  à  des 
applications  techniques,  à  pouvoir  soustraire  à  l'air  la  moitié  de 
l'azote  qu'il  renferme. 

Emploi  de  la  gutta-percha.  —  L'auteur  a  fait  des  expériences 
analogues  avec  des  plaques  de  gutta-percha,  mais  la  composition 
de  Fair  dialyse  était  la  même  que  celle  de  l'air  extérieur.  Cela 
tient  à  ce  que  cette  substance  est  toujours  traversée  par  de  petits 
canaux  qui  laissent  passer  Tair  mécaniquement, 

II.  —  Influence  des  pa&ois  métalliques  chauffées  au  rougb. 

Les  expériences  de  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont 
fait  voir  que  les  gaz  peuvent  traverser  des  parois  métalliques.  Ce 
phénomène  est,  jusqu'à  un  certain  point,  analogue  au  passage 
des  gaz  à  travers  le  caoutchouc.  Malgré  la  température  élevée  à 
laquelle  se  font  les  expériences,  Fauteur  admet  d'une  manière 
générale  la  liquéfaction  des  gaz  par  leur  absorption  par  les  métaux. 
Le  fait  connu  de  l'absorption  par  l'argent  chauffé  au  rouge,  de  18 
à  20  fois  son  volume  d'oxygène,  vient  directement  à  l'appui  de 
cette  hypothèse.  Néanmoins  Fauteur  ne  rejette  pas  Fhypothèsede 
M.  H.  Sainte-Claire  Deville,  qui  attribue  le  passage  des  gaz  à  la 
porosité  du  métal,  porosité  qui  augmente  avec  la  chaleur  par  suite 
de  la  dilatation  des  espaces  intermolécuiaires.  Cette  hypothèse  est 
d'autant  plus  plausible  que  c'est  l'hydrogène,  le  gaz  le  plus  diffu- 
sible,  qui  traverse  le  plus  facilement  le  platine  à  une  température 
élevée. 

Pour  faire  les  expériences.  Fauteur  a  adapté  un  tube  pneumatique 
de  Sprengel,  à  l'extrémité  d'un  tube  de  platine  fermé  à  un  bout. 
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A  froid,  ou.  chauffé  même  au  rouge  vif  dans  l'air,  ce  tube- tenait 
parfaitement  le  vide*.  Mais  quand  on  enfermait  le  tube  de  «platine 
dans  un  tube  de  porcelaine  à  travers  lequel  on  faisait  circuler  un 
courant  d'hydrogène,  celui-ci  pénétrait  dans  l'espace  vide  aussitôt 
que  le  tube  de  porcelaine  était  porté  au  rou[>e.  Le  tube  de  platine 
avait  o°*,822  de  long,  i°"",i  d'épaisseur  et  12  millimètres  de  dia- 
mètre environ;  le  quart  du  tube  seulement  ayant  été  porté  au 
rouge,  il  passa  en  une  minute  3*^*^,72  d'hydrogène,  ce  qui  équivalait 
à  489*^*^,2  par  minute  et  par  mètre  carré  de  surface;  c'est  environ 
quatre  fois  la  quantité  d'hydrogène  qui  traverse  une  paroi  de  caout- 
chouc de  o""*,oi4  d'épaisseur,  à  20  degrés. 

L'auteur  a  répété  la  même  expérience  avec  d'autres  gaz.  Tan- 
dis que  le  tube  laissait  passer  en  une  heure,  au  rouge  vif,  211  centi- 
mètres cubes  d'hydrogène,  il  passait  à  peine,  dans  le  même  temps, 
0*^*^,2  des  gaz  suivants  :  Oxygène  y  azote  ^  chlore  ^  acide  chlorhy- 
dfique,  vapeur  d*eaUf  acide  carbonique,  oxyde  de  carbone,  gaz 
des  marais,  gaz  oléfiant,  hydrogène  sulfuré,  ammoniaque.  Reste  à 
savoir  si,  en  employant  des  parois  beaucoup  plus  minces  ou  une 
température  bien  plus  élevée,  ces  gaz  ne  passeraient  pas  en  quan- 
tité plus  notable. 

L'auteur  a  également  répelé  la  belle  expérience  de  M.  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  consistant  à  porter  au  rouge  un  tube  de  platine 
rempli  d'hydrogène  et  à  le  mettre  en  communication  avec  un  tube 
également  rempli  d'hydrogène  et  plongeant  dans  une  cuve  à  mer- 
cure ;  dans  ces  circonstances,  l'hydrogène  s'échappe  par  les  parois 
du  tube  de  platine,  et  la  colonne  mercurielle  s'élève.  Voici  la 
marche  qu'a  suivie,  dans  rexpérience  de  l'auteur,  l'ascension  du 
mercure  : 

Hauteur  du  mercure. 

En     0  minutes.  .......              o*"'" 

10       id 1 15 

•20       id 245 

3o       id 4^*^ 

4o       id 535 

5o      id 645 

60       id 710 

'  e  gaz  restant,  ayant  été  recueilli,  mesurait  seulement  3*^*^,56, 
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îenfermant  3^,^2  d'azote  et  o^^,34  d'hydrogène.  Gomment  Tazote 
qui>  comme  on  Ta  vu,  est  incapable  de  traverser  une  paroi  de 
platine,  se  trouvait-il  dans  le  tube,  car  l'hydrogène  employé  était 
pur?  L'auteur  suppose  que  l'hydrogène  en  se  frayant  un  passage  à 
travers  le  platine  chauffé  au  rouge  produit  dans  ses  molécules  un 
ccartement  suf&sant  pour  laisser  pénétrer  l'azote  de  l'air  ambiant. 

Propriété  du  platine  d'absorber  et  de  retenir  l'hydrogène.  — 
Si  le  passage  d'un  gaz  à  travers  une  paroi  colloïdale  est  précédé 
de  la  condensation  de  ce  gaz  et  si  Ton  veut  assimiler  les  parois 
métalliques  aux  parois  colloïdales,  il  faut  que  le  platine  soit  ca- 
pable d'absorber  l'hydrogène  au  rouge  et  de  le  condenser.  C'est 
ce  qu'a  recherché  l'auteur. 

Des  fragments  de  platine  furent  déposés  dans  un  tube  de  por- 
celaine vernissée  de  o"*,55  de  long  et  de  23  millimètres  de  dia- 
mètre intérieur,  pouvant  être  mis  en  communication  avec  l'ap- 
pareil de  Sprengel.  Le  platine,  ayant  d'abord  été  chauffé  au  rouge 
pendant  une  heure  pour  le  nettoyer,  a  été  ensuite  maintenu  au 
rouge  cerise  dans  un  courant  d'hydrogène  sec  et  pur,  puis  aban- 
donné lentement  au  refroidissement  dans  le  même  gaz.  Le  refroi- 
dissement étant  complet,  r hydrogène  remplissant  le  tube  fut  rem- 
placé par  de  l'azote  et  l'appareil  fut  mis  en  communication  avec 
le  tube  pneumatique.  Le  vide  fut  fait  d'abord  à  froid,  puis  en 
élevant  progressivement  la  température  du  tube.  A  froid,  le  pla- 
tine n'abandonna  pas  de  gaz;  mais  à  une  température  élevée,  il 
s'en  dégagea  de  l'hydrogène.  Voici  les  résultats  numériques  obte- 
nus par  l'auteur  :  i  volume  de  platine  fondu  absorbe  o^°^,207  d'hy- 
drogène; si  l'on  augmente  la  surface  d'un  même  volume  de  pla- 
tine, cette  quantité  n^augmente  pas.  Le  platine  forgé  absorbe  une 
quantité  plus  considérable  d'hydrogène  que  le  platine  fondu,  car 
I  volume  en  absorbe  2  à  5,5  volumes.  Le  platine  en  éponge  n'en 
absorbe  que  i^"*,48. 

L'hydrogène  est  en  quelque  sorte  retenu  hermétiquement  par 
le  platine  à  la  température  ordinaire,  et  s'y  conserve  inaltéré  pen- 
dant des  mois. 

^^  CeXXe  occlusion  àe  l'hydrogène  par  le  platine  (telle  est  l'expres- 
sion employée  par  l'auteur)  ne  modifie  pas  l'aspect  du  platine; 
mais  lorsqu'on  a  expulsé  le  gaz  en  chauffant  le  platine  dans  le  vide, 
le  métal  devient  plus  blanc  et  se  recouvre  de  petites  soufflures. 
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L'«uMar  •  répété  les  mêmes  expérieBefes  à  det  UiniièrfrtM^ 
rebtiTttmeBt  batses.  Du  platine  en  lanea,  diaulK  à  sSo  Aepéi 
pendant  trais  bennes,  a  absorbé  1*^,4^  ê*hjéfogèné.  A  loôda* 
grés,  il  absorbe  0^,76  de  ce  gaa. 

Puilmdium»  —  De  tons  les  métaiiz,  le  palladinai  est  orittii)Di 
absorbe  l'hydrogène  an  pkis  hant  degré.  Les  expérienôes  tint  été 
frites  comme  celles  que  nous  prenons  de  citer.  L'appareB  a  été  d'a- 
bord chauffé  à  a45  degrés  an  bain  d'hnile  dans  nn  cdomm  Aj- 
drogèae  et  abandonné  ensuite  très-leniettient  au  refiuiiiiastaimt. 
Le  vide  y  ayant  été  ftdt,  à  la  température  ordinÉlr^,  on  tïHf -point 
constaté  un  «légagement  d'hydrogène,  mais  celui-d  umiascta  I 
se  dégager  dès  qu'on  a  chauffe.  La  quantité  d*hydrogèiia  qui  itait 
été  ainsi  absorbée  par  i  Tolome  de  palladium  était  égale  à  $96  vo- 
lumes. La  même  expérience,  répétée  à  97  degnés,  a  donné  fiea  à 
une  absorption  de  643  »  3  Tolumes  dliydrogène.  Le  métal  a  aban- 
donné ce  gas  dans  le  yide  lorsqu'on  à  dianffé  à  Taidè  #nnt 
lampe  à  gas. 

r  Même  à  la  température  ordinaire,  le  pâlladiutti  absorbe -iikK 
grande  quantité  d'hydrogène,  qui  s'est  élevée  dans  une  expérienoe 
à  3^6  volumes,  la  température  étant  de  19  degrés;  mais  il  le  perd 
aussi  en  partie  dans  le  vide  à  la  même  température;  pourtant  ce 
n'est  qu'à  aoo  degrés  environ  que  la  plus  grande  partie  du  gaz 
est  mise  en  liberté.  Malgré  la  faible  densité  de  l'hydrogène,  cette 
absorption  peut  être  accusée  par  la  balance.  Ainsi  du  palladiam 
pesant  5<',95i6,  ayant  été  exposé  dans  un  courant  d'hydrogène 
pendant  quatre  heures  à  100  degrés,  pesait  5''',9542;  l'augmenta- 
tion du  poids  correspond  à  29  centimètres  cubes  d'hydrogène; 
l'expérience  directe  a  montré  qu'il  en  renfermait  3 1^,84* 

De  l'éponge  de  palladium,  chauffée  à  200  degrés  dans  un  cou- 
rant d^hydrogène  au  milieu  duquel  on  Ta  laissé  refroidir,  a  absorbé 
686  fois  son  volume  de  ce  gaz  La  même  expérience,  répétée  avec 
l'air,  n*a  accusé  aucune  absorption  d'oxygène  ou  d'azote. 

L'hydrogène  condensé  dans  le  palladium  est  doué  de  propriétés 

chimiques  énergiques  ;  il  réduit  les  sels  ferriques  à  l'état  de  sels 

ferreux,   transforme  le  cyanure  rouge  en  cyanure  jaune,  et  se 

combine  directement  au  chlore  et  à  l'iode  dissous  dans  Teau. 

L'éponge  de  palladium  possède  une  autre  propriété  singulière, 

f  d'absorber  de  l'alcool;  de  l'alcool  faible  d'une  dennté  de 
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0^,893  fut  mis  en  présence  d*éponge  de  palladium  pendant  5i  heu- 
res; les  {  environ  de  Talcool  ayant  été  décantés  n'avaient  plus 
qu'une  densité  égale  à  0,901,  et  le  reste  ayant  été  soumis  à  la  dis- 
tillation était  notablement  plus  riche  en  alcool,  car  sa  densité 
était  égale  à  o,885.  L'éponge  de  palladium  absorbe  de  même 
d'autres  liquides,  tels  que  Teau,  Téther,  Tacétone,  la  glycérine, 
la  benzine,  Thuile  d'amandes  douces,  l'huiie  de  ricin. 

Un  alliage  de  5  parties  de  palladium  et  de  4  parties  d'argent 
absorbe  également  l'hydrogène,  mais  beaucoup  moins  bien  que  le 
palladium.  Chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  courant  de  ce  gaz, 
il  en  absorbe  pendant  le  refroidissement  !îo,5  fois  son  volume. 
Cet  alliage  prend  par  la  chaleur  une  structure  cristalline  qui  pa- 
raît entraver  Faction  absorbante. 

L'auteur  a  répété  avec  un  tube  de  palladium,  de  ii5  milli- 
mètres de  long,  de  1*2  millimètres  de  diamètre  intérieur  et  de 
1  millimètre  d^épaisseur,  les  expériences  faites  avec  le  tube  de 
platine.  A  une  basse  température,  ce  tube  était  imperméable  à 
l'hydrogène;  le  passage  de  ce  gaz  ne  commença  qu'a  1^0  degrés, 
et  alla  alors  en  augmentant  avec  la  température.  La  quantité 
d'hydrogène  passant  en  une  minute,  et  rapportée  à  1  mètre  carré 
de  surface,  était  de  4^3  centimètres.  Le  tube  de  palladium  ayant 
été  entouré  d'une  atmosphère  de  gaz  de  la  houille,  il  passa  en  une 
minute,  par  mètre  carré,  67  centimètres  de  gaz,  qui  se  trouvèrent 
être  de  l'hydrogène  pur,  sans  trace  de  carbone.  Ce  résultat  re- 
marquable pourra  peut-être  servir  de  base  à  une  méthode  propre 
à  doser  l'hydrogène  contenu  dans  un  hydrocarbure. 

Les  vapeurs  d'éther  possèdent  comme  l'hydrogène  la  faculté 
de  traverser  une  lame  de  palladium,  et  cela  même  à  la  tempéra-, 
ture  ordinaire.  Un  diffusiomètre  terminé  à  la  partie  supérieure 
par  une  lame  mince  de  palladium,'  tenant  parfaitement  le  vide, 
fut  rempli  d'air.  Un  courant  d'hydrogène  ayant  été  dirigé  sur  la 
plaque,  ce  gaz  ne  pénétra  pas  dans  le  diffusiomètre  ;  mais  sitôt 
qu'on  déposa  sur  la  plaque  un  tampon  de  coton  imprégné  d'é- 
ther,  il  y  eut  une  forte  dépression  dans  le  tube,  le  volume  dn 
gaz  primitivement  égal  à  4^9^  s'étant  accru  à  90,5. 

Comme  on  l'a  vu,  l'auteur  attribue  le  passage  de  l'hydrogène  à 
travers  une  paroi  métallique  à  une  liquéfaction  momentanée.  Ce 
phénomène  accompagne  probablement  aussi  la  diffusion  de  l'hy- 
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drogène  à  travers  une  plaque  de  graphite^  car  le  coefficient  de  dif- 
fusion, calculé  d'après  la  densité  de  rhydrogène,  est  égal  à  3,8, 
tandis  que  le  coefficient  trouvé  expérimentalement  était  toujours 
plus  fort;  savoir;  3,876,  3,998  et  ^jOS'].  L*auteur  admet  qu'i^ 
existe  différents  degrés  de  porosité  :  1°  celle  qui  permet  le  pas- 
sage des  gaz  par  transpiration  capillaire,  et  qui  existe  dans  le  bois 
sec  et  dans  différents  minéraux  ;  2^  celle  du  graphite,  par 
exemple,  qui  laisse  passer  le  gaz  par  diffusion  moléculaire; 
3"  enfin,  celle  des  métaux  forgés  qui  ne  permet  le  passage  des 
gaz  ni  [)ar  capillarité,  ni  par  diffusion,  mais  par  condensation 
préalable. 

Osmiure  d'iridium,  —  Cette  substance  n'a  aucune  affinité 
absorbante  pour  Thydrogène,  ce  qui  tient  sans  doute  à  sa  struc- 
ture cristalline. 

Cuivre.  —  M.  Dumas  a  déjà  constaté  que  le  cuivre  réduit  de 
Poxyde  de  cuivre  par  l'hydrogène  retient  une  certaine  proportion 
de  ce  ga/  (i).  I/autcur  a  fait  des  déterminations  a  ce  sujet  avec 
rapf>areil  de  Sprengel  :  i  volume  de  cuivre  poreux,  réduit  de 
l'oxydr,  absorbe  o^°',6  (Phydrogène;  le  cuivre  en  fils  n'en  ab- 
Horbi*  i\\\v  o''"',3()6. 

Or.  L'or  introduit  dans  le  moufle  d'un  fourneau  d'essai  ab- 
noibc  iiiir  certaine  quantité  des  gaz  du  charbon,  et  peut  les  conser- 
ver pendant  plusieurs  mois  ;  il  ne  les  abandonne  que  si  Ton  chauffe 
le  mêlai  dans  le  vide,  i  volume  d'or  fin  a  absorbé,  dans  ces  con- 
ditions, 7.*"',  1  •',  de  gaz  (  I  ,38  d'oxyde  de  carbone,  o,3i  d'acide 
iaiboni(|Me,  o,33  d'hydrogène,  et  le  reste,  0,09  d'azote). 

I  volume  d'or  peut  absorber  directement  o^"'  ,48  d'hydrogène. 
CliiiiiKe  dans  l'air  sec,  il  absorbe  o^°^2  de  gaz  formé  principale- 
ment d'a/ote.  Cette  indifférence  de  l'or  pour  l'oxygène  est  remar- 
qnid>l«',  <;ar  elle  est  en  opposition  avec  la  faculté  que  possède 
l'argent  de  condenser  ce  gaz. 

Ar^rtil.  --  De  l'argent  en  fils  a  été  chauffé  dans  le  vide  après 
iivoir  été  chauffé  d'abord  sous  la  pression  ordinaire;  il  a  aban- 
donné ainsi  ()^*'',i>8()  de  gaz  formé  principalement  d'acide  carbo- 
nMjne,  Jl  est  probable  que  l'argent  employé  contenait  de  l'oxy- 
\^y\ïv  qui,   à  une  température  élevée,  a  brûlé  une  petite  quantité 

»  Ann/ih's  dtf  Chimie  ci  de  Physique,  3«  fcôrie,  l.  VIII,  p.  2o5. 
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de  carbone  unie  à  l'argent.  L'argent  en  fils  absorbe  par  volume 
o^^^jî!  I  d'hydrogène;  il  condense  de  même  o'°^,745  d'oxygène 
sans  que  son  aspect  soit  modifié.  L'argent  spongieux,  obtenu  par 
réduction  de  l'oxyde,  est  beaucoup  plus  actif;  il  peut  absorber 
6  à  8  fois  son  volume  d'oxygène,  près  d*un  volume  d'acide  car- 
bonique, un  demi-volume  d'hydrogène. 

L'argent  parait  se  comporter  vis-à-vis  de  Toxygène  comme  le 
platine,  le  palladium  et  le  fer  vis-à-vis  de  l'hydrogène. 

Fer.  —  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Troost  ont  démontré 
la  perméabilité  du  fer  pour  l'hydrogène. 

Le  fer  forgé  renferme,  par  suite  de  sa  fabrication,  une  certaine 
quantité  de  gaz.  4^  grammes  de  fer  ayant  été  chauffés  au  rouge, 
pendant  deux  heures,  dans  un  tube  de  porcelaine  vide,  mis  en 
communication  avec  l'appareil  de  Sprengel,  ont  donné  46*^*^,85 
de  gaz  { mesuré  à  i5  degrés),  ce  qui  fait  par  volume  de  fer  7'°S94 
de  gaz,  composé  pour  les  \  d'oxyde  de  carbone.  Ce  gaz  provient 
peut-être  de  l'action  de  l'oxygène  sur  le  charbon,  renfermés  tous 
deux  dans  le  fer.  Dans  une  autre  expérience  qui  avait  duré  sept 
heures,  le  fer  a  produit  12, 55  fois  son  volume  de  gaz,  par  son 
exposition  à  la  chaleur  rouge  dans  le  vide. 

Le  fer  peut  absorber  0,46  fois  son  volume  d'hydrogène  (l'ex- 
périence fut  faite  avec  le  fer  privé  entièrement  des  gaz  qu'il  ren- 
ferme).  Il  est  de  même  capable  d'absorber  au  rouge  sombre  4^'*^  1 5 
d'oxyde  de  carbone  qu'il  conserve  en  se  refroidissant.  Cette  pro- 
priété toute  particulière  joue  certainement  un  rôle  important  dans 
l'aciération  du  fer  :  au  rouge  sombre,  l'oxyde  de  carbone  est 
absorbé  par  le  fer,  puis,  à  une  température  plus  élevée,  il  se  dé- 
compose en  cédant  du  carbone  au  fer.  Par  des  élévations  de  tem- 
pérature et  des  refroidissements  successifs,  comme  cela  a  lieu  dans 
la  cémentation,  le  carbone  s'accumule  dans  le  fer  et  le  transforme 
en  acier. 

Antimoine,  —  Ce  métal  n'absorbe  pas  l'hydrogène  :  on  devait 
s'y  attendre  en  raison  de  sa  structure  cristalline  très-prononcée. 
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